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 Résumé 
 
Titre : synthèse par implantation ionique, adressage, caractérisations électriques et 
optiques d’un nombre réduit de nanocristaux de Si dans SiO2. 
 
Résumé :  
Ce travail est consacré à la synthèse localisée et contrôlée de nanocristaux de Si 
dans une couche de SiO2 (<10 nm) par deux techniques d’implantation ionique.  
D’une part, l’implantation ionique à basse énergie (1keV) suivie d’un recuit 
thermique (ULE-II) permet d’élaborer un plan de nanocristaux dans une couche 
d’oxyde, d’autre part l’ULE-II couplée à la lithographie stencil (méthode originale SM-
ULE-II) permet de les synthétiser localement et de contrôler leur nombre.  
Les caractérisations par MEB, AFM, EFTEM, spectroscopie de 
photoluminescence permettent l’étude structurale des nanocristaux (taille, forme, 
densité, position dans l’oxyde, caractéristiques des zones implantées localement…). 
Puis, des capacités MOS de taille micro à nanométrique en adressent un certain nombre 
(grand 108 à réduit 50). Les études I-V et I-t réalisées à température ambiante mettent en 
évidence des effets de chargement collectif (nanocristaux adressés en grand nombre ou 
connectés) et discret (nanocristaux en faible nombre (<200) ou formés localement et 
oxydés). Un modèle électrique permet de corréler les caractéristiques électriques et 
structurales. De plus, les études I-V réalisées à basse température et les mesures KFM 
confirment que les charges sont certainement stockées préférentiellement dans les 
nanocristaux. Pour finir, les effets de stockage de charge des mesures C-V confirment 
l’intérêt des nanocristaux de Si (élaborés par ULE-II ou SM-ULE-II) pour des 
dispositifs mémoires non volatiles, et les électrodes transparentes (ITO et ZnO) 
prouvent qu’il sera possible de les exciter optiquement et de les adresser électriquement 
afin de réaliser des dispositifs électro-optiques. 
 
Mots clefs : implantation ionique basse énergie, nanocristal de Si, lithographie stencil, 
spectroscopie de photoluminescence, mesures de transport, capacité MOS, effet à 1 
électron, blocage de Coulomb, effet mémoire, AFM, KFM, EFTEM, SEM. 
 Abstract 
 
Title: Ion implantation synthesis, addressing, electrical and optical characterizations of a 
reduced number of Si nanocrystals into SiO2 layer 
 
Abstract:  
This work is dedicated to the localized synthesis of a controlled number of Si 
nanocrystals into SiO2 layer, by two ion implantation methods.  
On the one hand, the ultra low energy ion implantation followed by thermal 
annealing (ULE-II) leads to create a two dimensional array of nanocrystals ; On the 
other hand, the original SM-ULE-II method where ULE-II is performed through a 
stencil mask leads to fabricate localized areas of Si nanocrystals while controlling their 
number.  
Characterizations by SEM, AFM, EFTEM, photoluminescence spectroscopy 
allow studying the structural properties of the nanocrystals (size, density, shape, 
localization into the oxide, implanted areas characteristics, ..). Then, a reduced number 
of nanocrystals elaborated by ULE-II (108 to 50) or SM-ULE-II is addressed by a micro 
to nanometer MOS capacitor. Room temperature I-V and I-t measurements exhibit 
collective charging effects (large number of nanocrystals addressed or connected 
nanocrystals) and discrete charging effects (a few number of nanocrystals or 
nanocrystals elaborated by SM-ULE-II and oxidized). An electrical model relates the 
electrical and structural properties. I-V characterizations realized at low temperature and 
KFM measurements confirm charge storage essentially into nanocrystals. C-V curves 
prove that nanocrystals are attractive to non volatile memory applications, and using 
transparent electrode (ZnO or ITO), nanocrystals can be optically excited and 
electrically addressed in order to create electro optical components. 
 
Keywords: ultra low energy ion implantation, Silicon nanocrystal, stencil lithography, 
photoluminescence spectroscopy, MOS capacitor, one electron effect, Coulomb 
blockade, memory effect, AFM, KFM, EFTEM, SEM. 
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Introduction générale 
 
 
 
Depuis les années 1960, l’industrie de la microélectronique connaît une 
croissance rapide, basée essentiellement sur la technologie MOS (Métal Oxyde Semi-
conducteur). Depuis le premier circuit intégré (créé en 1958 par Jack Kilby) qui ne 
comprenait que quelques composants, leur nombre ne cesse d’augmenter et leur taille  
de diminuer, suivant ainsi la loi dite de Gordon Moore (Figure 1).  
 
 
Figure 1 : perspective d’évolution du nombre de transistors, d’après la loi de Moore (1965). 
 
Ce développement est motivé par le besoin de gérer et de stocker des quantités 
de données de plus en plus importantes, avec des vitesses de traitement accélérées, sur 
des supports de plus en plus petits, et consommant de moins en moins d’énergie. 
L’essor des systèmes portables et nomades (téléphone, ordinateur, ..) et des technologies 
embarquées est un enjeu commercial important qui stimule la recherche dans ce 
domaine. Cependant, cette miniaturisation du transistor MOS et de la technologie 
CMOS (Complementary MOS) atteindra probablement ses limites dans 10 ou 15 ans.  
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En effet, d’une part les technologies actuelles, notamment la lithographie optique, DUV, 
et la gravure, atteindront leurs limites de résolution et ne permettront probablement pas 
de fabriquer des objets inférieurs à 18 nm (limite physique de la longueur de grille 
prévue pour les transistors en 2018) ; même si l’histoire a montré qu’il faut toutefois 
rester prudent en ce domaine. D’autre part, les composants de l’électronique devront 
être maîtrisés différemment puisque des effets quantiques se manifestent aux 
dimensions nanométriques, ce qui créera des dispositifs (à fonction mémoire par 
exemple) fonctionnant avec un nombre réduit d’électrons qui devront probablement être 
considérés et manipulés comme des ondes et non plus des particules.  
Par exemple, dans le domaine des mémoires non volatiles de type flash, la 
tendance à la miniaturisation conduit à utiliser des tensions d’adressage de plus en plus 
basses, une épaisseur d’oxyde réduite avec des temps de rétention toujours plus élevés 
(norme de 10 ans). Malheureusement, ces objectifs seront très difficiles à maintenir avec 
une technologie à grille flottante en polysilicium. Dans ce cadre, l’utilisation de 
mémoires à nanocristaux, fonctionnant à température ambiante, où la grille flottante est 
remplacée par une couche de nanocristaux de Si enfouis dans l’oxyde de grille, semble 
très prometteuse. En effet, elle permet de limiter et diminuer la perte de charge pour des 
épaisseurs d’oxyde de l’ordre du nanomètre à la dizaine de nanomètre. Cette technique 
est la mise en place du concept « NanoInside », où les composants allient technologie 
hybride, inclusion d’objet de taille nanométrique, et compatibilité avec la technologie 
CMOS. En particulier, les propriétés de ces dispositifs (passage des électrons par effet 
tunnel, blocage de Coulomb, états d’énergie quantifiés) permettent des applications 
mémoires non volatiles à faible puissance et forte densité de stockage, où le bit de 
donnée correspond à l’ajout ou la soustraction d’un électron. Pour des largeurs de grilles 
plus faibles que les mémoires flashs actuelles, les temps de rétention sont alors plus 
élevés.   
Cependant, pour réaliser ces dispositifs, il faut des moyens de fabrication à 
grande échelle d’objets nanométriques extrêmement bien contrôlés. Ainsi, plusieurs 
contraintes apparaissent : résolution ultime, rapidité de réalisation, simplicité du 
procédé, faible coût de fabrication, …, et ceci avec le procédé technologique le mieux 
adapté. Des techniques de nanofabrication parallèle (fabrication simultanée de plusieurs 
structures) ou sérielle existent déjà et peuvent emprunter deux chemins très différents :  
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- la voie descendante, ou « top-down », vient de la microélectronique et consiste à 
manipuler des matériaux macroscopiques pour créer des objets nanométriques.  
- La deuxième voie, dite ascendante ou « bottom-up », est empruntée par la 
nanoélectronique du futur qui utilise notamment l’auto-assemblage pour 
organiser la matière à partir ‘de briques de base’ nanométriques.  
  
Parallèlement, depuis la découverte de l’émission de lumière de nanostructures 
de silicium dans le début des années 1990, les perspectives de réalisation de composants 
optoélectroniques à base de silicium ont connu un essor considérable. En effet, une 
augmentation du rendement d’émission optique apparaît lorsque la taille des structures 
de Si diminue à des dimensions nanométriques et entraîne, en particulier, des effets de 
confinement quantique de la paire électron/trou créée par excitation optique. Ces 
avancées relancent la technologie des communications dans la fabrication de fibres et de 
guides d’onde à base de nanocristaux de Si. De plus, la perspective de réaliser un laser à 
base de Si est même envisagée, à la vue des avancées démontrées par les prototypes de 
diodes électroluminescentes (DEL) et amplificateurs de lumière à base de Si. 
 
Les nanostructures de Si permettraient donc idéalement d’intégrer sur une seule et 
même puce de silicium l’émission ou la réception de lumière, et le traitement de 
l’information, sur silicium. Cependant, pour atteindre ce but ultime et domestiquer leurs 
propriétés, il faut parfaitement maîtriser à la fois la synthèse et la localisation de ces  
nanostructures. 
Dans ce contexte, cette thèse a pour objectifs de proposer une méthode de synthèse 
locale de nanocristaux de Si, de contrôler leurs caractéristiques et leurs nombres, mais 
aussi d’étudier leurs propriétés optiques et électriques, pour des applications dans des 
dispositifs mémoires à nanocristaux et optoélectronique, compatibles avec la 
technologie CMOS. Pour cela, deux méthodes d’élaboration basées sur l’implantation 
ionique à basse énergie sont privilégiées afin de synthétiser soit un plan soit des zones 
localisées de nanocristaux de Si dans SiO2. Ainsi, la première pose les bases de l’étude 
avant de pouvoir imaginer et l’appliquer à la maîtrise de la seconde.  
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Les objets fabriqués sont alors étudiés par différentes techniques :    
- structurale, à l’aide de la microscopie électronique à transmission filtrée en 
énergie, 
- optique, par spectroscopie de photoluminescence, 
- électrique, en intégrant ces nanocristaux dans un dispositif électrique de type 
capacité MOS.  
Le premier chapitre présente les propriétés de base (électriques et optiques) des 
nanocristaux de silicium. En particulier, nous allons montrer que l’intérêt majeur des 
nanocristaux de Si repose sur les effets quantiques de confinement des charges qui y 
apparaissent. Ces propriétés avantageuses sont utilisées dans des dispositifs à base de 
nanostructures de Si pour des applications mémoires tels que les transistors à un 
électron ou les mémoires non volatiles à nanocristaux, et des applications 
optoélectroniques à base de silicium. 
Le deuxième chapitre est dédié à la fabrication des nanocristaux par la méthode 
d’implantation ionique à très basse énergie suivie d’un recuit thermique (nommée ULE-
II) et par une technique originale de synthèse locale de nanocristaux dans la couche 
d’oxyde, en couplant l’ULE-II et la lithographie stencil (nommée SM-ULE-II). Grâce 
aux caractérisations structurales, et en particulier à la microscopie électronique à 
transmission filtrée en énergie, la microscopie électronique à balayage et à force 
atomique, nous avons optimisé les conditions d’élaboration des nanocristaux dans un 
plan (ULE-II), puis dans des zones localisées (SM-ULE-II). Ensuite, nous avons mis en 
évidence les avantages (fabrication localisée en adaptant les conditions de la méthode 
ULE-II, adressage de quelques (ou 1) nanocristaux de Si) et les inconvénients (effets de 
dose, de bords, de charge, fragilité, ..) du procédé SM-ULE-II. 
Le troisième chapitre se focalise sur l’étude des propriétés optiques des 
nanocristaux. Pour cela, nous avons utilisé la spectroscopie de photoluminescence pour 
comparer les spectres d’un plan et d’une zone localisée de nanocristaux. Nous allons 
montrer que cette technique permet de caractériser les nanocristaux mais également la 
qualité de l’oxyde et qu’elle s’accorde bien avec les estimations de taille des 
nanocristaux mesuré par microscopie. 
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Le quatrième chapitre est dédié aux études des propriétés électriques de 
capacitances. Ici aussi nous avons exploré deux méthodes pour adresser un petit nombre 
de nanocristaux. La méthode « top-down » consiste à élaborer une nano-électrode de 
grille adressant seulement quelques nanocristaux d’un plan 2D étendu. La deuxième 
méthode consiste à synthétiser localement un nombre réduit et contrôlé de nanocristaux 
de Si puis de les adresser par une électrode de taille micrométrique. De façon à la 
distinguer de l’approche « top-down », cette méthode sera nommée, de manière 
certainement un peu abusive, approche « bottom-up ». Ces caractérisations mettent en 
évidence des effets collectifs et discrets de chargements en fonction du nombre de 
nanocristaux de Si adressés. Une discussion sur la localisation et la quantification des 
charges est menée à partir des mesures de transport réalisées à basse température et de 
l’étude d’injection et de détection de charges par microscopie à force électrostatique 
KFM. 
Le cinquième et dernier chapitre concerne la fabrication d’une électrode de grille 
transparente en ITO et ZnO, qui aura pour objectif de montrer une voie d’intégration 
des nanocristaux de Si pour l’élaboration des dispositifs optoélectroniques. 
 
Ainsi, tout au long de ces chapitres, nous allons essayer de montrer que les 
propriétés optiques et électriques des nanocristaux de silicium sont potentiellement très 
intéressantes dans le domaine de la microélectronique, pour les mémoires non volatiles 
de type flash, et aussi dans les dispositifs lumineux tout Silicium. L’avenir des 
composants passera peut-être par la « domestication » et l’union de ces deux types de 
propriétés.  
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Dans le domaine de la microélectronique, la course constante à la miniaturisation 
des composants conduit à l’apparition de nouveaux domaines de recherche. Ils 
permettront de réaliser des dispositifs compatibles avec la technologie CMOS actuelle 
ou avec des architectures et des modes de transport totalement novateurs (l’électronique 
moléculaire, l’étude des nanotubes de carbone, et la spintronique). Par exemple, au 
cours de ce chapitre, nous allons nous intéresser aux propriétés électroniques et optiques 
des nanocristaux de silicium, qui pourraient être utilisés dans ce contexte novateur. 
La première partie décrit les propriétés électroniques du silicium massif et des 
nanostructures de silicium. Elle met notamment en évidence les effets de confinement 
quantique et de blocage de Coulomb induits par les structures de taille nanométrique. 
Ensuite, l’intérêt de ces nanostructures pour des applications électriques est présenté à 
travers la description d’une part des dispositifs monoélectroniques (SET « Single 
Electron Transistor ») reposant sur ce mécanisme de blocage de Coulomb et l’adressage 
d’une particule unique, et d’autre part des mémoires à nanocristaux. Nous allons 
montrer que dans le contexte de la diminution de la taille des composants MOSFETs et 
des limites des technologies de fabrication actuelles, les dispositifs à base de 
nanocristaux de Si sont une alternative séduisante à la réalisation des transistors à grille 
flottante pour des applications de type mémoire non volatile.  
La deuxième partie traite des propriétés optiques des nanocristaux de silicium et 
détaille les possibilités d’intégrer des nanocristaux de silicium pour l’optique à base de 
silicium. Nous allons essayer de démontrer le fort potentiel de ces composants à base de 
Si (guide d’onde, détecteur, source et amplificateur de lumière,..) dans le domaine de 
l’optoélectronique et de la photonique, qui utilisent les propriétés de luminescence des 
nanocristaux et la compatibilité technologique du Si. 
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1.1 Propriétés électriques et intérêt des nanostructures de 
silicium dans la miniaturisation des composants 
1.1.1 Propriétés électriques du silicium 
1.1.1.1 Généralités sur le silicium massif 
Le silicium (Si) peut être dans un état amorphe si les atomes sont disposés de 
manière aléatoire, polycristallin ou cristallin si les atomes sont arrangés de manière 
ordonnée. Le silicium est un élément semi-conducteur du groupe IV du tableau 
périodique. Sa configuration électronique, (1s2) (2s2) (2p6) 3s2 3p2, le rend tétravalent et 
forme des cristaux covalents où chacun des atomes est lié à ses quatre voisins par une 
liaison covalente, due à la mise en commun des électrons de valence. De plus, il 
cristallise dans la structure diamant (deux réseaux cubiques à faces centrées décalés 
d’un quart de diagonale) où la cellule élémentaire contient un atome central et un quart 
de chacun des atomes voisins.  
Les propriétés électriques du matériau dépendent des populations électroniques 
des différentes bandes permises de la structure électronique. En effet, la conduction 
électrique résulte du déplacement des électrons et des trous à l’intérieur de chaque 
bande. Dans le cas d’un semi-conducteur, la bande interdite (gap d’énergie entre le 
dernier niveau occupé de la bande de valence et le premier niveau vide de la bande de 
conduction, Figure 1- 1) est plus faible que pour les isolants (Eg<100 kT). 
 
a) b)
 
Figure 1- 1 : diagramme de bandes a) du Silicium (Si) à gap indirect, et b) de l’arséniure de gallium 
(GaAs) à gap direct.  
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Ainsi, des électrons peuvent être excités depuis la bande de valence dans la bande de 
conduction par agitation thermique, ce qui rend le matériau un peu plus conducteur. 
Sa configuration de bandes d’énergie est de type indirect (Eg = 1.12 eV à température 
ambiante et 1.17 eV à 0 K, Figure 1- 1a) contrairement, par exemple, à l’arséniure de 
gallium (GaAs) qui a une configuration à bande directe (Figure 1- 1b). Dans ce cas, le 
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence 
correspondent au même point. 
Le silicium étant à gap indirect, le maximum de la bande de valence situé au 
centre de la zone de Brillouin (au point Γ) et le bas de la bande de conduction ne 
coïncident pas dans l’espace k du vecteur d’onde (Figure 1- 2).  
 
 
Figure 1- 2 : structure de bandes d’énergie du silicium. 
 
La bande de conduction du Si présente six minima équivalents (semi-conducteur 
multi-vallées) situés dans la direction (001) au point d’abscisse (000.85k0), où k0 
représente l’abscisse du point X, limite de la première zone de Brillouin dans la 
direction ∆. Ce sont malheureusement ces caractéristiques qui rendent le silicium massif 
peu efficace dans le domaine de l’émission optique. 
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En revanche, les propriétés du silicium massif sont assez fortement modifiées 
lorsque la taille de la structure cristalline diminue. En effet, de manière générale, en 
diminuant la taille des particules les propriétés vont se rapprocher de celles de l’atome 
dont les niveaux d’énergies sont discrets, plutôt que de celles du solide massif, où les 
niveaux se recouvrent en bandes d’énergie. 
 
1.1.1.2 Les propriétés quantiques des nanostructures de silicium 
Dans ces structures de petite taille les électrons peuvent être confinés (localisés) 
dans un puits de potentiel dont la hauteur de barrière est considérée infinie si la taille de 
la nanostructure est du même ordre de grandeur que la longueur d’onde du porteur de 
charge de la bande de conduction ou de valence. Leur mouvement est alors conditionné 
par les réflexions sur les faces du « puits » et leur énergie est quantifiée. Ce confinement 
a pour conséquence une discrétisation des niveaux d’énergie, donné par l’équation 1-1. 
mL
nE n
2 2
222
hpi
=                 (Equation 1- 1) 
Où n est un nombre quantique entier (n=1, 2, 3, …), m la masse de la particule, L la 
largeur du puits, et ћ la constante de Planck. 
Un exemple de confinement est donné pour un (ou des) nanocristal de Si de 
taille nanométrique dans une couche d’oxyde SiO2 qui constituera les barrières des puits 
de potentiel confinant l’électron (diagramme d’énergie sur la Figure 1- 3).  
 
NCSiO2 SiO2Si
E1
E2
EC
EV
EF
 
Figure 1- 3 : diagramme énergétique d'une structure Si/SiO2 contenant des nanocristaux (NC). 
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La discrétisation des niveaux d’énergie liée à la taille nanométrique des 
particules peut également entraîner l’apparition du phénomène de blocage de Coulomb, 
décrit au paragraphe suivant ( 1.1.2.1). Celui-ci permet de contrôler très précisément le 
courant par le passage individuel des électrons dans le dispositif.  
Dans ces systèmes, le blocage de Coulomb est à l’origine d’une augmentation du 
potentiel électrostatique, et les effets de confinement quantique deviennent significatifs. 
Ce dernier induit un élargissement de la bande interdite et un décalage du minimum de 
la bande de conduction vers les hautes énergies. L’agrandissement du gap aura ainsi des 
conséquences importantes sur les propriétés optiques, comme nous allons le voir dans la 
deuxième partie de ce chapitre, ainsi que dans le chapitre 3.  
 
1.1.2 Dispositifs monoélectroniques et mémoires à nanocristaux de 
Si pour la miniaturisation des dispositifs mémoire 
1.1.2.1 Le blocage de Coulomb et les dispositifs monoélectroniques 
Les dispositifs monoélectroniques sont basés principalement sur le caractère 
quantique de la charge élémentaire et sur le phénomène de blocage de Coulomb. Ils 
utilisent les effets granulaires de la charge électrique et le passage par effet tunnel entre 
des boites quantiques de dimensions nanométriques.  
1.1.2.1.1 Phénomène du blocage de Coulomb 
De manière simplifiée, le blocage de Coulomb peut être expliqué en considérant 
un îlot placé entre deux électrodes (source S, drain D) et isolé par deux barrières tunnels 
(Figure 1- 4a et Figure 1- 4c). Le schéma équivalent est un îlot relié à la source et au 
drain par deux capacités tunnels (Figure 1- 4b). 
 
SOURCE DRAIN
ILOT
VDVS
a) b)
Barrière 
tunnel
ES ED
Ei
c)
 
Figure 1- 4 : a) schéma d'un dispositif permettant le blocage de Coulomb, modélisations b) 
électrique et c) énergétique du schéma a).  
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Les diagrammes de la Figure 1- 5 représentent les phénomènes de blocage de 
Coulomb et de passage d’un électron de la source (S) vers le drain (D), selon les 
différentes tensions VDS appliquées sur le dispositif de la Figure 1- 4a. 
 
e-
-eVDS
+EC
eVDS
e-
a-1)
b-1) b-2) b-3)
a-2)
-eV2
-eV1
e-
+EC
-eV2
a-3)
e-
S D S D S D
S D S D
S
D
 
Figure 1- 5 : diagrammes énergétiques représentant le phénomène de blocage de Coulomb (a-1 à a-
3) et le passage d’un électron de la source S vers le drain D (b-1 à b-3).  
 
La tension VDS appliquée est distribuée entre les deux jonctions (notées V1 et V2 
sur la Figure 1- 5 a-1) en fonction de leur capacité et de la charge injectée. Compte tenu 
des positions relatives des niveaux de Fermi, les électrons peuvent passer de la gauche 
(S) vers la droite (D). Le passage d’un électron de la source vers l’îlot (à travers le 
condensateur de la première jonction) entraîne une augmentation de l’énergie 
électrostatique de EC=e2/2C. Les tensions V1 et V2 vont respectivement diminuer et 
augmenter de la quantité e/2C (Figure 1- 5 a-2).  
Si avant le transfert la tension V1 est inférieure à e/2C, le passage de l’électron 
entraîne une remontée du niveau de Fermi de l’îlot central au dessus du niveau de Fermi 
de la source. L’électron repasse alors dans l’électrode de gauche et l’effet tunnel est 
inhibé (Figure 1- 5 a-3). 
Si VDS est supérieure à e/2C, le processus se produit dans l’autre sens avec une tension 
de seuil égale à e/2C. L’électron peut alors être transféré dans l’îlot puis dans le drain 
(Figure 1- 5 b-1 à Figure 1- 5b-3). 
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Cependant, le phénomène de blocage de Coulomb ne peut se produire réellement 
que si l’énergie de charge est très supérieure à l’énergie thermique (équation 1-2) :  
e2/2C >>kbT,              (Equation 1- 2) 
c'est-à-dire pour une relation capacité - température de la forme :  
C << e2/2 kbT             (Equation 1- 3)  
Où C représente la capacité du système, T la température, kb la constante de Boltzmann, 
et e la charge élémentaire. 
De plus, le blocage de Coulomb n’est observable que si les électrons sont localisés dans 
l’îlot, c'est-à-dire si les barrières tunnels sont suffisamment hautes pour empêcher un 
passage spontané des électrons. Pour cela, les résistances tunnels des deux jonctions 
doivent être très supérieures au quantum de résistance (R>>ħ/e²).  
En modélisant le nanocristal par une sphère de rayon r (et de surface S=4 pi r²), 
la capacité de la jonction tunnel est donnée par l’expression (équation 1-4) suivante :  
d ox
SoxC εε 0=                               (Equation 1- 4) 
Où εox est la permittivité de l’oxyde, ε0 la permittivité diélectrique du vide, et dox 
l’épaisseur d’oxyde. 
D’après cette estimation de la capacité (équation 1-4), la condition d’apparition du 
phénomène de blocage de Coulomb (équation 1-3) devient :  
εε 02
2
2
Tk b
d oxer <<                  (Equation 1- 5) 
Où 2r est le diamètre du nanocristal. 
D’après cette relation (équation 1-5), nous voyons d’une part que l’apparition de ce 
phénomène dépend fortement de la température et d’autre part que le diamètre du 
nanocristal doit être très inférieur à 20 nm pour que le blocage de Coulomb apparaisse à 
température ambiante. 
La Figure 1- 6 représente l’évolution de la capacité de la jonction tunnel (schématisé 
Figure 1- 6) en fonction du diamètre du nanocristal de Si, dans une couche de SiO2 de 
10 nm d’épaisseur. 
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Figure 1- 6 : évolution, à T = 300 K, de la valeur de la capacité d'un nanocristal de diamètre (2r), 
enfoui dans un oxyde de SiO2 d'épaisseur 10 nm. Le trait plein représente le domaine d’apparition 
du blocage de Coulomb à température ambiante. Le schéma représente la structure 
(Grille/Oxyde/Semi-conducteur), contenant un nanocristal de 4 nm de diamètre.  
 
D’après le graphe de la Figure 1- 6, nous voyons que la condition d’observation des 
effets de blocage de Coulomb à température ambiante est valide pour des nanocristaux 
de diamètre inférieur à 20 nm. Comme nous allons le voir, cette contrainte guidera le 
choix de nos dispositifs et leur technologie de réalisation.  
 
Mais avant cela, montrons que ces effets quantiques sont mis en évidence dans 
des dispositifs électriques à base de nanocristaux, dont certains sont présentés dans le 
paragraphe suivant. 
 
1.1.2.1.2 Utilisation du blocage de Coulomb : transistors à un électron 
Les dispositifs monoélectroniques ont pour objectif de contrôler le transfert d’un 
seul ou de quelques électrons à travers les barrières tunnels. Pour réaliser un tel 
dispositif, il faut donc localiser spatialement une ou plusieurs charges afin que le 
blocage de Coulomb puisse apparaître et polariser l’îlot avec une électrode de grille 
pour modifier la barrière énergétique entre cet îlot et les deux électrodes (canal et 
grille).  
CHAPITRE 1                                                Les nanocristaux de Si : des propriétés électriques et optiques  
______________________________________________________________________ 
15 
Les niveaux accessibles au système sont donc multiples et discrets, conduisant à 
des composants multi bits. Pour utiliser cet effet en vue d’applications mémoires, il faut 
donc créer un (ou des) îlot, de taille inférieure à 10 nm, sur (ou dans) un substrat isolant, 
puis faire passer un courant en appliquant une tension sur les électrodes encadrant ces 
nanostructures. La grille doit être isolée du chemin de conduction pour diminuer les 
effets de champs.  
 
La première cellule mémoire à un électron a été réalisée par Yano et al en 1993 
[Yano-93]. Un exemple de ce dispositif et des caractéristiques électriques associées sont 
représentés sur la Figure 1- 7. 
 
 
Figure 1- 7 : schéma du dispositif mémoire, et des caractéristiques électriques associées, réalisés par 
Yano et al [Yano-94]. 
 
Les premiers dispositifs à un électron étaient limités par des contraintes 
technologiques (tailles micrométriques) et ne fonctionnaient donc qu’à basse 
température (à quelques Kelvins). Depuis, plusieurs SETs à îlots métalliques et semi-
conducteurs ont été réalisés dans les laboratoires de recherche et présentent des 
oscillations de Coulomb à température ambiante [Guo-96, Choi-98, Hiramoto-03] ou à 
basse température [Inoue-99, Augke-99, Ito-02, Wan-05]. 
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Un exemple est donné sur la Figure 1- 8, où le dispositif, constitué d’un îlot (8-10 nm) 
élaboré par LPCVD sur un isolant et de trois électrodes métalliques réalisées par 
lithographie électronique sont placées à des distances nanométriques, permettant 
d’observer des oscillations de Coulomb à 300 K. 
 
 
Figure 1- 8 : image de Microscopie Electronique à Balayage (MEB) du dispositif élaboré par Choi 
et al [Choi-98], et évolution du courant de drain en fonction de la polarisation drain/source. 
 
 Autres architectures d’un SET, SET multi îlots, multi grilles 
Une autre technique consiste à utiliser une structure SOI (Substrate On 
Insulator), puis d’élaborer une ouverture de quelques dizaines de nanomètre par 
lithographie électronique [Ishikuro-97, Zhuang-97, Kobayashi-06, Jehl-06] pour stocker 
les porteurs et favoriser le blocage de Coulomb. Des architectures plus originales ont 
aussi été créées, comme des SETs à multi îlots ou multi grilles [Takahashi-00, Ohkura-
05]. Ces dispositifs offrent notamment des perspectives pour des intégrations dans des 
circuits intégrés (Figure 1- 9). 
 
 
Figure 1- 9 : schéma du SET élaboré par Ohkura et al, et caractéristiques électriques [Ohkura-05]. 
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 Fabrication d’un SET par AFM ou STM 
Les pointes AFM (Microscope à Force Atomique), permettant d’oxyder localement 
une surface métallique (Ti, ou Al) afin de créer un îlot conducteur [Snow-94, 
Matsumoto-96], et STM (Microscope à effet tunnel), créant une double jonction tunnel 
[Baron-01, Pace-05, Nakamura-07], ont aussi été utilisées pour réaliser des SETs et 
mieux comprendre leur fonctionnement. Les phénomènes de charge d’un électron et les 
effets tunnels entre les états quantifiés de l’électrode et des nanocristaux se traduisent 
par un élargissement du gap et l’apparition de fluctuations sur les mesures I-V [Baron-
01]. La précision de la manipulation des pointes AFM permet aussi de déplacer des 
nanocristaux de Si [Decossas-03] et de les aligner entre deux électrodes afin d’obtenir 
une diode à multi jonctions tunnels, ou de caractériser un dispositif MOS [Porti-07]. 
 
Même si ces dispositifs à un électron ne pourront pas réaliser le rôle 
d’amplificateur des transistors MOSFETs actuels, ils pourront très certainement 
permettre, à terme, de réaliser les mêmes opérations logiques, et ce, avec de plus 
grandes vitesses d’opération et de plus faibles puissances de consommation. En outre, 
les SETs présentés ici utilisent des techniques ‘sérielles’ et ne sont donc pas fabriqués 
industriellement pour l’instant ; ils demeurent encore ainsi à l’état de recherche. En 
outre, à terme, le mécanisme de blocage de Coulomb associé au stockage d’électrons 
permettra de réaliser une cellule mémoire à un seul électron, ce qui constituera un 
dispositif mémoire. 
1.1.2.2 Les mémoires non volatiles 
Dans le domaine de la microélectronique, il existe actuellement deux grandes 
familles de mémoire : les mémoires de type ROM (Read Only Memory) et les DRAM 
(Dynamic Random Access Memory). Les RAM sont caractérisées par des temps 
d’écriture de l’ordre de la dizaine de nanosecondes, donc rapides, mais ont 
l’inconvénient de ne pouvoir conserver les données que lorsque le composant est 
alimenté électriquement. Ce type de mémoire (dite volatile) n’est donc pas adapté pour 
le stockage durable d’information. C’est évidemment l’inverse (moins rapide et long 
temps de stockage) dans le cas des mémoires non volatiles auxquelles nous allons nous 
intéresser dans cette thèse, et en particulier aux mémoires flashs (EEPROM Electrically 
Erasable Programmable Read Only Memory). 
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1.1.2.2.1 Généralités sur les mémoires non volatiles de type FLASH 
Les mémoires non volatiles de type flash sont capables de stocker des 
informations sous forme binaire de façon permanente, même en l’absence 
d’alimentation électrique, de les modifier par application d’un courant et de les restaurer 
ensuite. Elles sont destinées à être programmées puis effacées par un utilisateur et sont 
utilisées dans de nombreux appareils électroniques numériques (appareil photo 
numérique, téléphone mobile, baladeur MP3, ...). Les charges sont retenues dans une 
grille flottante (en polysilicium, par exemple) enfouie dans une couche d’oxyde, et donc 
isolée du canal et de la grille par le diélectrique. On parle de mémoire flash à grille 
flottante, dont un schéma est sur la Figure 1- 10. 
 
Oxyde de contrôle
Oxyde d’injection
Grille flottante
GRILLE de contrôle
DRAINCanalSOURCE
 
Figure 1- 10 : schéma d'une mémoire flash à grille flottante. 
 
L’oxyde situé entre la grille flottante et la grille est appelé oxyde de contrôle, et celui 
situé entre le canal et la grille flottante est l’oxyde d’injection.  
 
 Fonctionnement d’une mémoire flash à grille flottante 
Trois modes de fonctionnement peuvent être utilisés : 
- L’écriture (chargement de la grille flottante) consiste à injecter des charges, 
depuis le canal vers la grille flottante, en appliquant une tension sur la grille. 
Généralement, la tension est de l’ordre de 12 V, ce qui permet aux électrons de 
franchir la barrière d’énergie de la bande de conduction du Si vers la bande de 
conduction du SiO2, d’où ils sont accélérés vers la grille flottante par le champ 
électrique induit par la tension de grille. La conduction est généralement de type 
Fowler-Nordheim (Figure 1- 11a).  
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3 eV
Si SiO2 Poly-Si
3 eV
Si SiO2 Poly-Si
b)a)
 
Figure 1- 11 : schémas représentant les modes de conduction a) tunnel Fowler-Nordheim, où les 
électrons passent de la bande de conduction du Si à la bande de conduction du SiO2, et b) tunnel 
direct, où les électrons passent directement de la bande de conduction du Si à la bande de 
conduction du poly-Si (grille flottante). 
 
En effet, il est très difficile de transférer les électrons par effet tunnel direct 
(Figure 1- 11b) dès que la distance entre la grille flottante et le canal est 
supérieure à quelques nanomètres (~ 3 nm), et les énergies (c'est-à-dire la 
tension) à mettre en jeu pour que le transfert se fasse par électrons chauds (par-
dessus la barrière de l’oxyde) sont trop élevées. Ainsi, l’oxyde d’injection est un 
oxyde tunnel (dimension nanométrique). 
- L’effacement, opération inverse de l’écriture, consiste à décharger la grille 
flottante entre la grille et la source en appliquant une tension de grille de l’ordre 
de 10 V. 
- La lecture permet de connaître l’état de chargement de la grille en appliquant 
une tension sur la grille et en mesurant le courant de drain, pour une tension 
entre le drain et la source fixe. 
Lorsqu’aucune charge n’est stockée dans la grille flottante, le transistor est dans un 
état bloqué. Quand elle est chargée, c'est-à-dire quand suffisamment de charges ont été 
injectées dans la grille flottante, l’influence électrostatique de ces charges va modifier la 
courbe de bandes d’énergie du semi-conducteur. Ainsi, pour une tension de polarisation 
supérieure à une tension appelée tension de seuil (VT), la caractéristique I-V sera 
décalée vers les tensions élevées (masquage électrostatique), Figure 1- 12. Dans un 
transistor MOS classique, cet état correspond à la présence d’une couche d’inversion et 
au transistor dans un état passant.  
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Figure 1- 12 : caractéristique électrique IDS=f(VGS) d'une mémoire à grille flottante. 
 
Ainsi, le stockage de charges (électrons) dans la grille flottante va créer un décalage 
des caractéristiques électriques vers les tensions élevées. 
 
 Caractéristiques d’une mémoire flash à grille flottante 
Ces dispositifs mémoires connaissent plusieurs inconvénients. Tout d’abord, 
pour être valide une mémoire non volatile doit assurer la rétention de l’information 
pendant un temps de l’ordre de 10 ans. Pour cela, il est nécessaire que l’oxyde enrobant 
la grille flottante soit épais et de très bonne qualité. Ensuite, il faut que le temps de 
transfert de charges soit rapide (temps d’effacement de l’ordre de la milliseconde, et 
temps d’écriture de l’ordre de la dizaine de microsecondes), tout en diminuant le plus 
possible la consommation électrique. Pour cela, il faut utiliser des champs électriques 
faibles et réduire l’épaisseur du diélectrique enrobant la grille flottante. Ainsi, ces 
spécifications sont contradictoires et doivent résulter d’un compromis.  
En effet, comme l’oxyde de silicium n’est pas parfait il suffit qu’un défaut soit présent 
dans l’oxyde tunnel pour que toutes les charges stockées dans la grille flottante 
s’échappent vers le canal, la source ou le drain, par l’intermédiaire du courant de fuite 
(Figure 1- 13a). En outre, la diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde engendre 
l’apparition de courant de fuite par effet tunnel direct vers la grille. 
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Figure 1- 13 : schémas a) d'une mémoire à grille flottante et b) d'une mémoire non volatile à 
nanocristaux. La présence d’un défaut (représenté par une étoile) dans l’oxyde permet de 
décharger la grille flottante dans le dispositif mémoire à grille flottante (a), mais uniquement le 
nanocristal dans le cas d’un dispositif mémoire à nanocristaux (b). 
 
Dans ce contexte des mémoires flashs non volatiles, une alternative consiste à 
remplacer le polysilicium par un plan bidimensionnel de nanocristaux qui joue le même 
rôle de grille flottante (Figure 1- 13b) tout en évitant ce problème de déchargement. 
De manière générale, pour le stockage de la charge, une mémoire à nanocristaux utilise 
plusieurs nanocristaux, et non pas un seul comme dans le cas des dispositifs 
monoélectroniques, qui sont disposés dans un plan parallèle au canal du transistor. 
Là encore, ces contraintes dicteront fortement le choix des paramètres des structures 
que nous élaborons. Cependant, ces efforts permettent de mettre à profit les différents 
avantages de ces structures, comme nous allons le voir dans la suite. 
 
1.1.2.2.2 Les mémoires non volatiles de type FLASH à nanocristaux 
Les avantages de ces dispositifs sont multiples : leur architecture reste 
compatible avec la technologie CMOS actuelle et l’élaboration de nanocristaux de taille 
nanométrique permet de tirer profit des effets quantiques. Dans des cellules mémoires 
de type flash à nanocristaux, en cas de fuite, seul l’électron stocké dans un nanocristal 
est affecté alors que les autres nanocristaux de l’oxyde restent chargés. Ces dispositifs 
sont donc plus tolérants vis-à-vis des défauts et de l’épaisseur de l’oxyde de grille qui 
pourra être réduite plus facilement. 
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 Fonctionnement d’une mémoire à nanocristaux 
Le fonctionnement d’une mémoire à nanocristaux est schématisé sur la Figure 1- 14a.  
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Figure 1- 14 : a) barrière d’énergie due à la présence d’un nanocristal, en condition d’écriture, de 
stockage de charge, et d’effacement, b) caractéristique Id=f(Vg) pour ces trois situations. 
 
En appliquant une tension positive à la grille égale à la tension de seuil, un électron est 
transféré dans le nanocristal. Si aucune tension de grille n’est appliquée, l’état de charge 
du nanocristal ne peut pas varier car l’électron est confiné.  
L’opération d’écriture consiste donc à programmer la mémoire en chargeant les 
nanocristaux (passage du niveau ‘1’, correspondant à une mémoire non programmée, au 
niveau ‘0’). Le stockage d’un électron entraîne un décalage de la tension de seuil et un 
cycle d’hystérésis est présent sur la courbe du courant de drain en fonction de la tension 
de grille (Figure 1- 14b). L’opération de lecture revient à lire la variation de courant 
entre les états ‘0’ (nanocristal chargé) et ‘1’ (nanocristal non chargé). Pour effacer 
l’information, il faut appliquer une tension négative à la grille, égale à la tension de 
seuil, afin que l’électron franchisse la barrière entre le nanocristal et le substrat.  
Ainsi, le fonctionnement d’une mémoire à nanocristaux est similaire à celui d’une 
mémoire à grille flottante, tout en garantissant de très nombreux avantages (réduction de 
taille, stockage de charge, …). 
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 Transistors à nanocristaux de Si simple niveau 
Le concept des mémoires à nanocristaux a été développé par Tiwari et al [Tiwari-
95], dont le dispositif et les caractéristiques de rétention des échantillons sont 
représentés sur la Figure 1- 15.  
 
GRILLE
Oxyde d’injection 
(1.5 – 3.5 nm)
Nanocristaux 
(1x1012 cm-2, 
diam 5 nm)
DRAINSOURCE
Oxyde de contrôle (7 nm)
 
Figure 1- 15 : schéma du dispositif mémoire à nanocristaux [Tiwari-95], et évolution de la tension 
de seuil en fonction du nombre de cycle d’écriture et d’effacement. 
 
Les électrons sont injectés à travers le mince oxyde d’injection par effet tunnel 
direct depuis le substrat, pour de faibles tensions de grille (3 V). Il est possible de 
contrôler électron par électron le chargement des nanocristaux, et des tests de fiabilité 
ont montré des cycles d’endurance de l’ordre de 109, soit 1000 fois supérieur aux 
mémoires flash EEPROM [Tiwari-95]. 
D’autres dispositifs ont été fabriqués avec la même architecture en modifiant les 
procédés de synthèse des nanocristaux et d’élaboration du transistor [Shi-98, Molas-03, 
Wu-04, Yu-07], avec pour objectif d’améliorer les caractéristiques mémoires [Busseret-
00, Salvo-01, Blauwe-02, Normand-03, Lombardo-04, Ng-06]. Les nanocristaux sont 
synthétisés par différentes méthodes (LPCVD, aérosol, implantation ionique, …), 
faisant varier les caractéristiques structurales du dispositif (taille, densité, forme des 
nanocristaux, épaisseur d’oxyde). Les performances de ces mémoires sont assez 
variées : temps de programmation variant de 50 µs à 10 millisecondes, temps 
d’effacement de 1 ms à 100 ms, fenêtre mémoire de 0.5 V à 4.5 V, et endurance de 105 à 
des valeurs supérieures à 107 cycles de programmation et effacement.  
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Certains autres dispositifs à nanocristaux permettent de mettre en évidence des 
phénomènes de blocage de Coulomb, à basse température, qui seront utilisés pour la 
quantification de charge dans les nanocristaux (ou les défauts de l’interface) 
[Nishiguchi-00, Takahashi1-00].  
 
En résumé, les meilleurs résultats sont obtenus pour des dispositifs contenant [She-03] : 
- une densité élevée (~1012 /cm2) de nanocristaux isolés (idéalement > 5 nm) pour 
stocker un maximum de charge tout en évitant le passage des charges par effet 
tunnel entre deux nanocristaux. Ceci a pour effet d’augmenter les temps de 
rétention par rapport aux transistors à grille flottante.  
- Une faible épaisseur d’oxyde d’injection (2-3 nm), situé entre le substrat et les 
nanocristaux, pour permettre le fonctionnement de la cellule à faible tension et 
des vitesses de programmation élevées, mais suffisamment épais pour éviter les 
courants de fuite vers le canal.  
- Une faible épaisseur (< 5 nm) d’oxyde de contrôle, situé entre les nanocristaux 
et la grille, pour décharger les électrons par effet tunnel des nanocristaux vers le 
canal, en appliquant une tension négative sur l’électrode de grille. 
- Un réseau bidimensionnel de nanoparticules, localisées spatialement dans un 
même plan, afin de permettre le chargement des nanocristaux pour une même 
tension de grille, et non pour une distribution de tensions. Cette configuration 
permet surtout un meilleur contrôle de la population des nanocristaux et leur 
position par rapport aux électrodes [Carrada-03]. 
Les dispositifs mémoires à nanocristaux présentent d’autres avantages comme la 
possibilité d’avoir plusieurs niveaux de stockage pour des diamètres de nanocristaux de 
l’ordre de quelques nanomètres (~ 5 nm) en mettant à profit les effets de confinement 
quantique et de blocage de Coulomb à température ambiante. 
Chaque niveau correspond alors à un électron supplémentaire dans les nanocristaux. 
L’information ne dépend plus seulement de l’état de charge mais aussi du nombre de 
charges. 
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 Transistors à nanocristaux de Si à multi niveaux et multi grilles 
Une deuxième architecture, proche de celle adoptée par Tiwari et al, a également été 
étudiée en ajoutant un deuxième plan de nanocristaux de diamètre supérieur à ceux du 
plan inférieur [Qin-99, Ohba-02]. Ce dernier sert à charger le plan supérieur de 
nanocristaux, par effet de confinement quantique. Ces dispositifs montrent la possibilité 
de discrétiser les états de charge et de faire du stockage de charge sur plusieurs niveaux, 
tout en gardant des temps de rétention élevés (jusqu’à 100 fois plus grand que les 
structures n’ayant qu’un plan de nanocristaux) (Figure 1- 16). 
 
Figure 1- 16 : schéma du dispositif à deux plans de nanocristaux, et caractéristiques de rétention 
pour un échantillon avec un ou deux plans d’îlots, [Ohba-02]. 
 
Il est à noter que des architectures plus originales ont aussi été fabriquées tels que 
des transistors multi grilles [Poiroux-06], avec un point de contact [Hiramoto-03], ou 
sur substrat de SOI [Saitoh-03].  
 
 Transistors SONOS 
D’autres mémoires de type SONOS (Semi-conducteur Oxyde Nitride Semi-
conducteur) consistent à utiliser les défauts de la couche de nitrite [Chang-04, Rao-04, 
Steimle-07], Figure 1- 17.  
 
50-90A SiO2
10-70A SiO2
SONOS
50-90A SiO2
40-50A SiO2
nanocristaux
50-90A SiO2
40-50A SiO2
hybride
 
Figure 1- 17 : schémas de mémoires de type SONOS, à nanocristaux, et hybride [Rao-04]. 
CHAPITRE 1                                                Les nanocristaux de Si : des propriétés électriques et optiques  
______________________________________________________________________ 
26 
L’avantage majeur des mémoires SONOS est l’utilisation d’un procédé de fabrication 
moins complexe mais un des principaux inconvénients est la faible position des niveaux 
d’énergies des pièges (~ 1-2 eV au lieu de 3 eV pour les nanocristaux de Si), conduisant 
à de plus fortes fluctuations de charges.  
Ainsi, les mémoires à nanocristaux devraient permettre une meilleure rétention de 
charge. 
 
1.1.2.2.3 Conclusions sur les mémoires non volatiles de type FLASH à nanocristaux 
Les mémoires à nanocristaux de silicium offrent donc de bonnes perspectives 
d’intégrations pour les mémoires flashs avec la possibilité de stockage simple et multi 
niveaux, une très faible consommation à faibles tensions de fonctionnement, avec 
éventuellement un seul électron par bit et de faibles tensions de fonctionnement pour de 
faibles épaisseurs d’oxydes. De plus, les performances démontrées (temps d’écriture, de 
lecture, de rétention) permettent de les compter comme une alternative aux mémoires 
non volatiles. 
A ce fort potentiel qui est en outre lié à la compatibilité des techniques 
d’élaboration avec les procédés de la microélectronique, les nanostructures de silicium 
possèdent aussi des propriétés optiques qui les rendent attractives comme émetteurs de 
lumières et ouvrent des perspectives dans des dispositifs électro-optiques intégrés. 
 
1.2 Propriétés optiques des nanostructures du silicium  
1.2.1 Le silicium : émetteur de lumière 
1.2.1.1 Mécanismes de recombinaisons 
Dans les matériaux semi-conducteurs, la luminescence est due à la recombinaison 
d’un électron d’un état de la bande de conduction et d’un trou d’un état de la bande de 
valence. Cependant deux types de recombinaison (radiative ou non radiative) peuvent 
avoir lieu dans le matériau.  
Les recombinaisons radiatives (émission de photons) de la paire électron/trou peuvent 
s’effectuer de deux manières :  
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- directe, si la configuration des bandes du semi-conducteur est directe, 
- en faisant intervenir une troisième particule (phonon) pour conserver le vecteur 
d’onde total de la transition, si le semi-conducteur à une configuration de bande 
indirecte.  
Les recombinaisons sont dites non radiatives lorsque l’énergie est dissipée sous forme 
thermique, par échauffement du réseau cristallin (absorption ou émission de phonon).  
Les principales transitions qui se produisent dans un semi-conducteur sont schématisées 
sur la Figure 1- 18. 
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Figure 1- 18 : schémas des transitions principales dans un semi-conducteur : a) mécanisme 
d’absorption, b) mécanisme d’émission, c) absorption, et d) émission dans le cas d’un gap indirect, 
en faisant intervenir un phonon. 
 
Ainsi, la nature du gap (direct ou indirect) joue un rôle important dans le 
mécanisme de transition mis en jeu, et dans les caractéristiques de recombinaison des 
porteurs (temps de vie, taux de recombinaison, rendement), et le mécanisme de 
luminescence.  
 
1.2.1.2 Mécanisme de luminescence du Si massif et des nanostructures de Si 
Dans le silicium massif (à bande indirecte) le mécanisme de luminescence fait 
intervenir l’absorption ou l’émission d’un phonon (vibration du réseau cristallin) pour 
réaliser une recombinaison radiative. La durée de vie de ce processus est très grande (~ 
msec) et le rendement très faible (~ 10-5).  
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Ainsi, la probabilité qu’une transition assistée par phonon se produise est proche 
de zéro à température ambiante, car le nombre de phonon est limité. De plus, compte 
tenu de la valeur du gap du Si (1.12 eV), l’émission se situe dans le domaine de 
l’infrarouge. Le silicium massif offre donc très peu de perspective comme source 
lumineuse pour des applications optoélectroniques dans le domaine du visible.  
Mais en 1990, Canham et al ont mis en évidence une photoluminescence intense 
dans la gamme du visible, à température ambiante, après avoir gravé chimiquement un 
substrat de silicium [Canham-90]. L’intensité et la position énergétique (du visible au 
proche infrarouge) de cette émission pouvaient être déplacées en modifiant les 
conditions d’anodisation et donc la taille des agrégats de Si. Selon eux, la luminescence 
provenait du confinement quantique dans les bâtonnets de Si élaborés par gravure 
électrochimique du silicium cristallin. Ensuite, d’autres études réalisées sur des 
structures nanométriques à gap direct (cristaux de Silicium et de Germanium) ont 
montré que l’émission de lumière dans la gamme du visible augmente considérablement 
par rapport au silicium massif [Furukawa-88, Hayashi-89, Takagi-90].  
Dans le cas de nanocristaux de Si enfouis dans une couche de SiO2, on observe 
aussi une évolution de l’énergie d’absorption et du pic de photoluminescence (PL) en 
fonction de la taille des structures [Iwayama-99, Iacona-00, Sias-05, Carrada-05]. Plus 
la taille des particules diminue, plus la longueur d’onde émise est courte (et donc une 
énergie élevée), pouvant varier de 1000 nm à 600 nm.  
Ces propriétés de PL dépendent aussi de la technique d’élaboration des nanocristaux et 
des états de surface, qui peuvent avoir une énergie différente de celle du Si et affecter le 
confinement quantique des nanocristaux [Martin-08].  
En général, la luminescence des nanocristaux de Si est caractérisée par : 
- une raie d’émission large (~ 200-300 meV),  
- un long temps de déclin de l’ordre de la microseconde à température ambiante 
(300 K) à quelques millisecondes à basse température (< 50 K),  
- un comportement anormal en fonction de la température atteignant un maximum 
d’intensité à environ 150 K [Zheng-92, Kanemitsu-93, Brongersma-00, 
DeLaTorre-03, Heitman-04, Jambois-05],  
- l’existence de signature de phonons dans le spectre de photoluminescence 
résonante (ou à basse température) [Kovalev-05],  
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- une perte d’intensité et une position énergétique décalée de la 
photoluminescence (dans la gamme 600-1000 nm) après un recuit oxydant.  
De plus, lorsqu’un semi-conducteur à gap direct est excité par un laser d’énergie 
supérieure à la largeur de la bande interdite, il va émettre des photons d’énergie 
légèrement supérieure à celle du gap. Pour un semi-conducteur à bande indirecte 
(silicium massif) l’émission de photons s’accompagne aussi d’émission de phonons. Les 
photons ont une énergie inférieure à celle du gap, mais sont beaucoup moins nombreux 
que dans le cas d’un gap direct. En revanche, la présence des nanocristaux de silicium, 
grâce aux effets de confinement quantique rétablit un comportement de type gap direct, 
comme nous allons le voir dans le chapitre 3. 
Ainsi, les nanocristaux de silicium sont fortement étudiés depuis une quinzaine 
d’années pour leurs propriétés optiques. Cependant, la méthode d’élaboration des 
nanocristaux ainsi que les traitements réalisés sur l’échantillon semblent avoir une forte 
influence sur les propriétés de la photoluminescence (PL) observée et leur évolution. 
C’est pourquoi le mécanisme permettant de décrire l’origine de la PL est encore sujet à 
débat et que de nombreux modèles sont proposés pour l’expliquer, comme nous allons 
le voir au chapitre 3.  
 
1.2.2 Vers une optoélectronique à base de nanocristaux de Si 
Les circuits optoélectroniques se développent avec la croissance concomitante 
de l’Internet et des réseaux de communications. Souvent, ils ne sont pas composés 
uniquement de Si mais surtout d’autres matériaux qui ne sont pas compatibles avec la 
technologie silicium. Le développement d’une optoélectronique « tout silicium » peut 
alors se faire sous deux approches différentes : l’intégration hybride et monolithique. La 
première alternative est la plus avancée mais la deuxième est préférable car elle permet 
d’améliorer la fiabilité des composants en diminuant les problèmes d’alignement et 
d’interconnexion. De plus, l’élaboration de dispositifs optiques à base de silicium sera 
grandement facilitée par une intégration de la technologie Si, qui est déjà connue et 
mature (microprocesseurs et mémoires sont fabriqués à partir de silicium), et permettant 
aussi de diminuer les coûts de production [Masini-02].  
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En particulier, plusieurs travaux ont montré le gain optique des nanocristaux de Si 
dans SiO2 grâce au confinement quantique des porteurs et à l’amélioration des 
probabilités de radiation [Pavesi-05, Sychugov-05]. Ensuite, plusieurs éléments 
essentiels, tels que des guides d’onde, des détecteurs, des sources et des amplificateurs 
de lumière, des modulateurs, atténuateurs ou des commutateurs à base de Si sont en 
cours de fabrication, en vue d’une implémentation dans une optoélectronique tout Si. 
Parmi les nombreux travaux, nous pouvons citer : 
- les sources lumineuses et amplificateurs [Lalic-99, Franzo-02, DeLaTorre1-03, 
Valenta-04, Walters-05], où les îlots de Si sont responsables de 
l’électroluminescence. Une petite fraction de nanocristaux de Si dans des 
structures DELs est excitée par le passage d’un courant, jusqu’à la limite du taux 
d’émission imposé par le temps de vie des états excités. La longueur d’onde 
dépend de la matrice dans laquelle les nanocristaux de Si sont synthétisés 
(émission dans le rouge pour une couche de SiOx, dans le vert pour du SiNx, 
dans le vert, bleu et rouge pour une matrice SiOxCy).  
- les guides d’ondes (interconnexions optiques) [Loncar-00, Cho-04, Ostatnicky-
05, Janda-06, Navarro-06] qui peuvent être fabriqués par différents procédés et 
permettent de confiner la lumière (dans le proche infrarouge) par des différences 
d’indices de réfraction. 
Il a été observé que les nanocristaux de Si ont aussi l’avantage d’accroître le 
rendement de luminescence de l’erbium par transfert de l’exciton du nanocristal vers 
l’ion erbium (recombinaison radiative), puis de bloquer tout retour de l’exciton après ce 
transfert [Libertino-00]. Doper les nanocristaux de Si avec de l’erbium permet à la fois 
d’amplifier le signal et de modifier la longueur d’émission (1.54 µm) et ouvrent donc 
des perspectives d’application dans le domaine des télécommunications à fibre optique, 
et de la réalisation de laser à Si [Hryciw-04, Galli-06].  
 
Pour conclure, de nombreux progrès ont été réalisés sur l’amélioration de la 
luminescence des nanostructures de silicium et l’optoélectronique à base de Si offre de 
grandes perspectives. Des progrès sont encore attendus dans l’élaboration et 
l’optimisation des dispositifs électroluminescents. 
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1.3 Position de la thèse 
Les propriétés électroniques et optiques des nanocristaux de silicium sont à 
l’origine de nombreuses études afin de les intégrer dans des dispositifs pour des 
applications  électroniques (mémoire flash à nanocristaux, transistor à un électron) ou 
optiques basées sur la technologie silicium (guide d’onde, source de lumière, 
modulateur et commutateur).  
Nous avons aussi vu que pour être intégrés avec succès dans un dispositif 
optoélectronique fonctionnant à température ambiante, les propriétés des nanocristaux 
de Si et de l’oxyde dans lequel ils sont synthétisés doivent être parfaitement maîtrisées 
et répondre à plusieurs critères ; en particulier : nanocristaux isolés, de diamètre très 
inférieur à 20 nm, avec un nombre contrôlé ET réduit, une densité inférieure à 1012 /cm2, 
des épaisseurs d’oxyde nanométriques compatibles avec l’effet tunnel. De plus, pour la 
synthèse localisée, il faut être capable de maîtriser le nombre de nanocristaux adressés 
tout en contrôlant leur position latérale dans l’oxyde.  
Dans cette thèse, nous nous sommes d’abord intéressés à deux méthodes 
permettant la synthèse contrôlée et localisée de nanocristaux de Si dans une couche de 
SiO2. Nous avons ensuite caractérisé ces nanocristaux par microscopie à transmission 
filtrée en énergie afin d’étudier leurs propriétés structurales, puis par spectroscopie de 
photoluminescence afin de montrer les propriétés optiques de ces nanocristaux, et nous 
avons enfin mis en évidence des effets de chargement collectif et à un électron en 
adressant d’un grand nombre à un nombre réduit de nanocristaux par la réalisation de 
capacité MOS. 
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 Comme nous l’avons vu dans le premier chapitre, les nanocristaux de silicium 
présentent de nombreuses propriétés qui les rendent intéressants dans le contexte actuel 
de la course à la miniaturisation. En particulier, ils peuvent être intégrés dans des 
dispositifs en vue d’applications électronique ou optoélectronique. Pour satisfaire ce 
développement, il est nécessaire de maîtriser parfaitement le processus de synthèse des 
nanocristaux afin de contrôler leurs caractéristiques (forme, composition, taille, densité, 
position) et celles de l’oxyde dans lequel ils sont enfouis.  
 Dans cette thèse, nous avons fait le choix d’étudier l’implantation ionique à très 
basse énergie de Si+ dans la couche de SiO2 car elle permet de réaliser des composants 
compatibles avec la technologie et les procédés industriels de la microélectronique 
actuels. 
 La première partie de ce chapitre est dédiée à la description de diverses 
méthodes de synthèse des nanocristaux de silicium dans une couche de silice. Une 
attention particulière est portée à l’élaboration par dépôt chimique en phase vapeur et 
par implantation ionique.  
 La deuxième partie porte sur la synthèse par implantation ionique à très basse 
énergie suivie d’un recuit thermique (définie par le sigle ULE-II) d’un plan 
bidimensionnel de nanocristaux de Si dans une couche de SiO2. A l’aide des 
caractérisations structurales par microscopie électronique à transmission (MET) nous 
allons montrer que cette technique permet de contrôler les caractéristiques des 
nanocristaux en fonction des conditions d’élaboration (dose d’implantation, atmosphère, 
durée et température du recuit thermique).  
 La troisième partie décrit une méthode originale que nous avons nommée SM-
ULE-II (Stencil Masked-ULE-II) et qui consiste à coupler la technique ULE-II à la 
lithographie stencil dans le but de synthétiser des nanocristaux uniquement dans des 
zones localisées de la couche mince de silice. Dans un premier temps, nous allons 
présenter le principe de la lithographie stencil et le procédé d’élaboration des 
nanocristaux par implantation d’ions Si+ à travers le masque stencil. Dans un deuxième 
temps, les études structurales par microscopie électronique à balayage (MEB), à force 
atomique (AFM), et à transmission filtrée en énergie (EFTEM) vont permettre de 
caractériser les zones implantées et de montrer que notre objectif est atteint, à savoir que 
les nanocristaux sont présents uniquement dans des zones localisées de l’oxyde.  
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 En outre, tout au long de ce manuscrit, nous allons compléter l’étude des 
caractéristiques des nanocristaux élaborés par les méthodes ULE-II et SM-ULE-II par 
des techniques optiques de spectroscopie de photoluminescence (chapitre 3), et 
électriques (mesures de transport) grâce à un dispositif adressant un nombre réduit de 
ces nanocristaux et par microscopie KFM (chapitre 4).  
 
2.1 Elaboration des nanocristaux de Si  
Parmi les différentes méthodes d’élaboration possibles de nanocristaux de Si, 
nous avons choisi de nous intéresser plus particulièrement au dépôt chimique en phase 
vapeur et à la synthèse par implantation ionique de Si.  
 
2.1.1 Dépôt chimique en phase vapeur 
Cette méthode efficace, elle aussi compatible avec la technologie Si standard, est 
l’une des plus usités pour la réalisation de dispositifs MOSFETs [Tiwari-96]. Elle a été 
utilisée pour la première fois pour élaborer des nanocristaux de Si par le groupe de 
Nakajima [Nakajima-96].  
On distingue alors deux méthodes principales pour fabriquer des nanocristaux. 
 
2.1.1.1  Le dépôt chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor 
Deposition) 
Cette méthode consiste à déposer du silicium sur une fine couche d’isolant 
(généralement de l’oxyde thermique SiO2, ou nitrure de silicium SiN) par CVD, 
PECVD (Plasma Enhanced CVD) [Nishiguchi-00], ou LPCVD (Low Pressure CVD) 
[Baron1-00, DeSalvo-01].  
Les nanocristaux de Si sont alors obtenus par décomposition thermique du silane pur 
(SiH4), à une température de 600 °C, suivant les réactions chimiques décrites par les 
équations suivantes : 
 
SiH4 (g) → SiH4 (s) → Si (s) +2 H2 (g) 
SiH4 (g) → SiH2 (s) + 2H2 (g) → Si (s) + 2H2 (g) 
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Ce procédé est caractérisé par le taux de nucléation et de croissance des nanocristaux 
sur le substrat, mais aussi par des mécanismes de diffusion et de capture d’adatomes de 
silicium (obtenus par dissociation de SiH4) autour des agrégats de silicium, pendant la 
phase de dépôt. Ces mécanismes de capture d’adatomes autour du nanocristal créent une 
zone d’exclusion autour de ce dernier et peuvent provoquer une désactivation d’un fort 
pourcentage de site de nucléation du substrat (30 %) [Puglisi-04, Puglisi-05]. La 
pression de silane, la température de dépôt, mais aussi les propriétés de surface du 
substrat influent fortement sur les caractéristiques (densité et taille) des nanocristaux 
élaborés. Cette technique permet de fabriquer des nanocristaux de Si (notés ncx) dont 
les tailles varient de 4 nm à 10 nm, et la densité surfacique est de quelques 1011 ncx/cm2 
[Baron2-00]. L’exemple de la Figure 2- 1 montre des nanocristaux de Si ainsi élaborés, 
de diamètre de 6 nm, avec une densité de 3x1011 ncx/cm2. 
 
 
Figure 2- 1 : image de Microscopie Electronique à Balayage (MEB) du plan de nanocristaux 
obtenus par Baron et al. [Baron2-00], dont la densité est de 3x1011 ncx/cm2 et le diamètre 6 nm. 
 
2.1.1.2 La précipitation d’atomes de Si en excès dans une couche d’oxyde non 
stœchiométrique (SiOx<2) 
Dans cette étude, une couche d’oxyde non stœchiométrique riche en Si est 
formée par réaction du SiH4 et du N2O à la surface de la couche de SiO2 thermique. 
Ensuite, cette couche est recuite afin de provoquer la démixtion de la phase SiOx en 
oxyde stœchiométrique SiO2 et en atomes de Si isolés (nanocristaux) [Hitchman-81, 
DeSalvo-01, Ammendola-02]. La densité et la taille des nanocristaux dépendent du 
rapport N2O/SiH4, de la température de dépôt et du recuit thermique.  
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Un exemple est présenté sur la Figure 2- 2 sur laquelle les clusters de Si (3 nm de 
diamètre) sont élaborés par croissance d’une couche de SiOx par LPCVD (rapport 
N2O/SiH4 variant entre 0.3 et 0.9, avec un flux de SiH4 constant) et recuit sous N2, à 
1000 °C, pendant 15 minutes [DeSalvo-01].  
 
 
Figure 2- 2 : image MEB des nanocristaux de Si mesurant moins de 3 nm de diamètre (obtenus par 
recuit d’une couche de SiOx) enfouis dans une matrice de SiOx [DeSalvo-01]. 
 
Les avantages de cette technique sont la simplicité et la haute stabilité chimique 
et thermique obtenue grâce à la passivation fournie par la matrice environnante (SiO2). 
En revanche, elle ne permet pas de contrôler facilement tous les paramètres de 
fabrication des nanocristaux dans la couche de SiO2 (la position, la morphologie et la 
distribution en taille des nanocristaux). 
 
2.1.1.3   L’oxydation de couche mince de silicium 
Dans cette étude, il s’agit de déposer par PECVD une fine couche de silicium sur 
une couche d’oxyde thermique, puis de faire un recuit rapide (Rapid Thermal 
Oxidation) pour oxyder le silicium amorphe et créer des clusters de silicium (Figure 2- 
3) [Maeda-99].  
 
Figure 2- 3 : image de Microscopie Electronique à Transmission (MET) d’un échantillon élaboré 
par Maeda et al [Maeda-99], par oxydation de couche mince (10 min-RTO, à 800 °C). 
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Généralement un deuxième recuit est nécessaire pour relaxer les contraintes entre 
les nanocristaux de Si et le SiO2 et améliorer la passivation de la surface des îlots. 
Cependant, par cette méthode, il est difficile de réaliser de petits îlots (< 3 nm), et donc 
de satisfaire à la condition permettant d’obtenir des effets quantiques à température 
ambiante. 
 
2.1.1.4 Les autres techniques 
D’autres techniques existent pour élaborer des nanocristaux de Si. Parmi les plus 
originales, on peut citer : 
- Le dépôt par pulvérisation magnetron sputtering (RMS) qui permet de fabriquer une 
couche de nanocristaux de Si (~ 3 nm de diamètre) dans des couches minces de SiO2 
déposées sur un substrat de Si [Gourbilleau-04]. 
- Le dépôt de nanocristaux par ablation laser [Levoska-99] où les nanocristaux sont 
obtenus grâce à la condensation du matériau issu de l’ablation laser dans un jet à 
haute pression. Cependant, ce procédé ne permet pas un très bon contrôle de la 
distribution en taille et du rendement en luminescence des nanocristaux.  
- Le dépôt d’aérosol [Ostraat-01], dans lequel les nanocristaux sont élaborés par 
pyrolyse de silane à haute température, transférés dans une chambre d’oxydation où 
ils sont oxydés thermiquement, puis sont déposés par CVD sur un substrat. Les 
nanocristaux de Si obtenus ont une taille contrôlable à partir de 3 nm de diamètre, et 
des densités élevées (~ 1013 cm-2). Un exemple de nanocristaux ainsi élaborés est 
donné sur la Figure 2- 4. 
 
 
Figure 2- 4 : image MET de nanocristaux de Si élaborés par dépôt d’aérosol sur du SiO2, par 
Ostraat et al. [Ostraat-01]. La densité est de 6x1012 ncx/cm2, et le diamètre moyen des nanocristaux 
est de 4 nm. 
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Des nanoparticules de Si peuvent aussi être élaborées par implantation d’ions 
dans une matrice (par exemple une couche de silice élaborée par dépôt ou croissance 
thermique sur un substrat de Si) et un recuit thermique, comme nous allons le voir 
maintenant. 
 
2.1.2 Synthèse par implantation ionique 
2.1.2.1 Généralités sur la synthèse par implantation ionique 
Le terme générique de cette technique est IBS, pour Ion Beam Synthesis, et le 
principe est schématisé sur la Figure 2- 5. 
 
substrat
Implantation Si+
Recuit  
T > 900 °C
substrat
 
Figure 2- 5: schémas de la synthèse de nanoparticules par implantation ionique, et recuit thermique 
(nommée IBS pour Ion Beam Synthesis). 
 
La couche d’oxyde est bombardée, perpendiculairement à la surface, avec des 
ions accélérés (généralement de 5 keV à quelques centaines à milliers de keV) afin 
d’introduire les atomes en excès dans la matrice.  
 La dose implantée, généralement comprise entre 5x1015 et 2x1016 Si+/cm2, 
dépasse la limite de solubilité du Si dans SiO2, et détermine donc la concentration 
d’ions implantés, c’est à dire ici l’excès de silicium dans l’oxyde. Lorsque l’ion 
implanté pénètre dans le matériau, il subit des interactions avec les atomes de ce dernier 
et leurs nuages électroniques. Il perd donc progressivement son énergie jusqu’à son 
arrêt dans la matrice, après avoir parcouru une distance R. Chaque ion suit une 
trajectoire différente, dépendant des collisions qu’il va subir. On définit donc le 
parcours moyen projeté Rp, comme la projection de R sur la direction perpendiculaire à 
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la surface du matériau implanté, et σP comme l’écart type correspondant à la 
distribution des ions à l’arrêt. Dans le cas d’un profil symétrique, Rp est la profondeur à 
laquelle la concentration d’atomes implantés est maximale. Ainsi, selon l’énergie 
d’implantation, la sursaturation peut s’étendre de la surface jusqu’à une profondeur de 
plusieurs dizaines voire centaines de nanomètres.  
L’énergie est donc un paramètre clef qu’il faut maîtriser afin de contrôler le 
positionnement des nanocristaux dans l’oxyde thermique. Nous allons discuter de son 
importance dans le paragraphe 2.1.2.2 suivant. 
De plus, le recuit thermique est généralement effectué à des températures 
supérieures à 900 °C. Il permet entre autres de procéder à la séparation de phase entre le 
Si en excès et l’oxyde pour créer des nanoparticules dans le matériau. Durant cette 
étape, c’est le mécanisme de croissance de type Maturation d’Ostwald qui prédomine 
[Bonafos-01]. Ce phénomène d’auto-organisation permet alors de créer un nombre 
limité de nanoparticules, avec une distribution de taille définie. Les caractéristiques des 
nanoparticules (taille moyenne, densité, et position) sont donc contrôlées par les 
paramètres d’implantation (dose, énergie) et de recuit (atmosphère, durée, température).  
 
De plus, la large variété d’éléments qui peuvent être implantés, avec une 
quantité quasi-illimitée, dans une grande variété de substrats constitue l’avantage 
majeur de l’IBS. La majorité des travaux porte sur l’élaboration de nanocristaux de 
silicium [Zhu-95, Hanafi-96, Normand-98] ou de germanium [VonBorany-99, Fukuda-
01, Duguay-05] en raison de leur compatibilité avec la technologie CMOS actuelle, 
mais d’autres types d’ions (Ag, C, Co, Fe,..) peuvent aussi être utilisés. Il est possible, 
par exemple, de créer des particules d’Ag dans des couches de SiO2 [Liu-98, Ren-06, 
Xiao-07, Ren-07], ou des particules de Co et de Fe dans Al2O3 [Alves-00, Meldrum-03]. 
L’effet de l’irradiation (Co, He+, Ar+,  Ga+) est aussi étudié, par exemple sur des 
multicouches ferromagnétiques (Pt/Co/Pt, ..) [Vieu-02, Fassbender-04, Chang-06].  
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2.1.2.2 Influence de l’énergie d’implantation ionique 
 Nous distinguons schématiquement deux types d’implantations selon l’énergie 
utilisée, comme on le voit sur le graphe de la Figure 2- 6a.  
 
Substrat SiSubstrat Si
b) c)
SiO2
a)
« basse énergie » « haute énergie » ou 
énergie conventionnelle
 
Figure 2- 6 : a) évolution du profil d’implantation en fonction de l'énergie d'implantation, schémas 
de la population de nanocristaux b) à basse énergie (< 5 keV), et c) à énergie conventionnelle (> 5 
keV). 
 
 Une implantation réalisée à une énergie conventionnelle (supérieure à 5 keV) 
conduit à la formation de bandes de nanocristaux répartis sur plusieurs niveaux et 
spatialement distribués dans la matrice (Figure 2- 6c). En revanche, une implantation à 
basse énergie (< 5 keV) forme une seule bande de nanocristaux (Figure 2- 6b).  
 Nous allons maintenant détailler l’influence de l’énergie d’implantation ionique 
sur le matériau (oxyde et nanocristaux synthétisés). 
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2.1.2.2.1 L’implantation ionique à haute énergie 
Généralement, les nanocristaux de Si sont synthétisés par IBS avec des énergies 
d’implantation comprises entre 5 et 20 keV (et jusqu’à quelques milliers de keV), dans 
des couches d’oxydes épais (de 10 nm à quelques 100 nm) et un recuit (sous atmosphère 
inerte à des températures comprises entre 900 °C et 1200 °C pendant quelques minutes 
à plusieurs heures) en vue d’application pour des dispositifs mémoires ou optiques 
[Hanafi-96, VonBorany-02, Garrido-03, Garrido-04].  
Deux exemples de structures Si/SiO2 par implantation ionique, avec des énergies 
de 12 keV et 150 keV, sont présentés sur les images de microscopie électronique à 
transmission à haute résolution (HREM) des Figure 2- 7a et Figure 2- 7b.  
 
b)a)
 
Figure 2- 7 : images HREM a) réalisé par VonBorany et al (nanocristaux (3 nm) dans une couche 
de SiO2 (30 nm) par implantation ionique à 12 keV avec une dose de 1x1016 cm-2, suivi d’un recuit à 
1050 °C sous N2 pendant 30 secondes) [VonBorany-02], b) réalisé par Garrido et al (nanocristaux 
(~2 nm) dans une couche de SiO2 (400-800 nm) par implantation ionique à 150 keV, avec une dose 
3x1017 cm-2 et un recuit à 1100  °C sous N2) [Garrido-04]. 
 
D’une part, la distribution spatiale des atomes est élevée (σP> 10 nm), entraînant 
la formation de bandes de nanocristaux à des distances parfois supérieures aux distances 
tunnels (> 3 nm) nécessaires pour réaliser des dispositifs mémoires à un électron.  
D’autre part, pour de fortes énergies (> 20 keV) les dommages d’irradiations 
ioniques créés dans l’oxyde et à l’interface entre le substrat de Si et l’oxyde sont trop 
importants et la qualité de l’oxyde ne peut pas être restaurée par le recuit thermique 
[Heinig-03].  
Ces deux limitations font que nous n’allons pas utiliser cette gamme d’énergie et 
que nous allons porter notre étude sur l’implantation à basse énergie. 
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2.1.2.2.2 L’implantation ionique à basse énergie et très basse énergie 
 Quelques groupes utilisent la synthèse par IBS, avec une implantation ionique à 
basse énergie [Feng-05, Ng-06]. L’énergie du faisceau d’ions est alors comprise entre 
0.6 et 5 keV, ce qui correspond à une profondeur du profil d’implantation dans l’oxyde 
compatible avec les distances tunnels que nous souhaitons obtenir (RP varie de 3 nm à 
10.3 nm).  
 Un exemple d’une couche de nanocristaux de Si (de diamètre 5 nm) positionnés 
à 6 nm de la surface, élaborés avec une énergie d’implantation de 2 keV dans une 
couche d’oxyde de 30 nm et un recuit sous atmosphère inerte à 1000 °C pendant 1 
heure, est donné sur la Figure 2- 8 [Ng-06]. 
 
 
Figure 2- 8 : image HREM réalisée par Ng et al. [Ng-06] montrant un plan de nanocristaux (de 
diamètre ~ 5 nm) dans une couche de SiO2 (30 nm) par implantation ionique à 2 keV, avec une dose 
1x1016 cm-2, et un recuit à 1000 °C sous N2 pendant 1 heure. 
 
La synthèse IBS à très basse énergie (1 keV), nommée ULE-II (pour Ultra Low 
Energy Ion Implantation), permet de créer un seul plan bidimensionnel de nanocristaux 
dans une couche de SiO2 (RP ~ 3.5 nm et d’environ 2.5 nm d’épaisseur, c'est-à-dire de la 
même taille que le diamètre des nanocristaux) en contrôlant la distribution de taille et la 
position des nanocristaux de Si dans l’oxyde à des distances tunnels (Figure 2- 9) 
[Carrada-03, Bonafos-04].  
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Figure 2- 9 : image HREM, réalisée par Bonafos et al [Bonafos-04] ; les nanocristaux (2-3 nm) sont 
enfouis dans une couche de SiO2 (10 nm), par implantation ionique à 1 keV avec une dose de 1x1016 
cm-2 et un recuit à 950 °C pendant 30 minutes, sous N2. 
 
Elle permet aussi d’obtenir des rendements de luminescence bien supérieurs à 
ceux obtenus sur des échantillons élaborés par CVD précipités [Valenta-00, Carrada-05] 
et parfois similaires à ceux du silicium poly-cristallin (constitué de cristaux de Si de 
quelques nanomètres de diamètre et de forme variée). Ceci est dû en particulier à la 
restauration de la qualité de l’oxyde par le recuit thermique, comme nous allons le voir 
dans le chapitre 3.  
Ainsi, l’avantage majeur de l’ULE-II par rapport aux autres méthodes 
d’élaboration de nanocristaux est la possibilité de contrôler la profondeur du plan de 
nanocristaux dans la couche d’oxyde, à des distances de l’ordre de quelques nanomètres 
(distances tunnels), ainsi que leurs caractéristiques (taille, densité). Ces dernières 
dépendent du niveau de saturation de Si dans la matrice et donc des conditions 
d’implantation (dose et énergie) et du recuit thermique (température, durée, et 
atmosphère).  
Néanmoins, l’ULE-II possède quelques inconvénients. Le premier inconvénient 
majeur est qu’elle ne permet pas de faire varier indépendamment la taille et la densité 
des nanocristaux. Le deuxième inconvénient vient de l’endommagement dû aux 
collisions dans le substrat, et au mixage ionique se produisant à l’interface entre le Si et 
le SiO2 (collisions entre les atomes du substrat et les ions Si+). Si la concentration de 
silicium à l’interface Si/SiO2 est suffisante, la nucléation peut avoir lieue durant le recuit 
qui suivra l’implantation [Heinig-03]. Ce recuit aura donc pour objectif, d’une part, de 
contrôler la population de nanocristaux dans la couche d’oxyde, mais aussi, d’autre part, 
de restaurer la qualité de l’oxyde.  
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Dans cette thèse, la synthèse contrôlée des nanocristaux de Si à des distances 
tunnels de l’oxyde utilise l’ULE-II (chapitre 2.2). Nous avons ensuite développé une 
approche originale (SM-ULE-II) en ajoutant une dimension à l’approche ULE-II, 
permettant de localiser spatialement des nanocristaux par l’implantation réalisée à 
travers un masque stencil (chapitre 2.3). 
 
 
2.2 Elaboration et caractérisation structurale d’un plan 
bidimensionnel de nanocristaux de Si dans une couche 
SiO2  
 L’ULE-II a été utilisée pour la première fois dans notre équipe collaboratrice par 
Normand et al [Normand-98] en 1998. Elle a ensuite été intégrée à un procédé de 
fabrication de mémoires à nanocristaux, dans le cadre du projet européen NEON, et des 
méthodes de caractérisations (structurale et électrique) du plan de nanocristaux de Si ont 
été développées [Carrada2-03, Coffin-05].  
 
2.2.1 Synthèse d’un plan bidimensionnel de nanocristaux  
Le procédé d’élaboration par ULE-II des nanocristaux étudiés dans cette thèse 
est schématisé sur la Figure 2- 10. 
 
Implantation Si+
t i
ni
t
Si
SiO2
Si Si
Recuit thermique
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Figure 2- 10 : schémas de la synthèse de nanocristaux par ULE-II : implantation ionique à très 
basse énergie (1 keV) dans une fine couche d’oxyde suivie d’un recuit thermique. 
 
 Une couche mince d’oxyde thermique, d’épaisseur comprise entre 5 nm et 10 
nm, est créée par oxydation sèche d’un substrat de silicium, généralement de type p, 
orienté dans la direction (100).  
Ensuite, les nanocristaux de Si sont élaborés par ULE-II, avec une dose d’implantation 
comprise entre 5x1015 et 2x1016 Si+/cm2. 
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Le recuit thermique est effectué soit sous une atmosphère inerte (N2) à des températures 
supérieures ou égales à 900 °C, soit sous atmosphère oxydante (N2 + 1.5 % O2). En 
outre, il est possible de combiner les deux recuits (double recuit), en effectuant 
successivement un recuit sous N2 puis un deuxième sous N2 + 1.5 % O2. Une étude plus 
précise, par microscopie électronique, des effets du recuit sur la population de 
nanocristaux est présentée dans le paragraphe suivant.  
 Nous allons montrer en outre que le recuit permet la ‘guérison’ de l’oxyde. Elle 
est mise en évidence dans le chapitre 3 par une méthode non destructive combinant les 
propriétés optiques des nanocristaux de silicium et les mesures de spectroscopie de 
photoluminescence.  
 
2.2.2 Caractérisation structurale des nanocristaux élaborés dans un 
plan bidimensionnel 
Comme nous l’avons dit précédemment, le CEMES a une grande expérience de 
la technique d’ULE-II dans des couches minces de SiO2, mais aussi des caractérisations 
structurales des matériaux ainsi élaborés. En particulier, l’imagerie en contraste de 
Fresnel permet de mesurer les différentes épaisseurs des oxydes d’injection et de 
contrôle de la structure et la microscopie en énergie filtrée permet de visualiser (et 
caractériser) les nanocristaux élaborés. 
 Deux thèses sur les caractérisations structurales ont précédé mon étude. 
M.Carrada et H.Coffin [Carrada2-03, Coffin-05] ont travaillé sur des nanoparticules de 
Si élaborées par ULE-II avec un implanteur industriel classique (Axcelis) et avec 
l’implanteur du CEMES sur laquelle un module ralentisseur a été ajouté. Ce dernier 
permet de décélérer la tension du faisceau d’ions afin de faire des implantations à très 
basses énergies, tout en gardant un faisceau de bonne qualité. Une description de 
l’implanteur et de l’implantation ionique est donnée en annexe 1. En outre, des études 
comparatives ont montré des différences techniques entre les deux implanteurs 
(contamination en énergie et désaccord sur la dose implantée d’un facteur x1.5 pour 
l’implanteur du CEMES). Ceci entraîne notamment un endommagement du substrat 
plus important pour les échantillons implantés au CEMES.  
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Mais, après recuit, les échantillons implantés au CEMES et chez Axcelis sont similaires 
du point de vue de la position des nanocristaux dans l’oxyde et seules les tailles 
moyennes sont légèrement différentes [Carrada2-03].  
 Ainsi, au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés essentiellement à la 
caractérisation de la population de nanocristaux (taille moyenne, densité surfacique, 
fraction surfacique) au travers de la réalisation de vues planes. En revanche, la 
détermination des épaisseurs d’oxyde a été réalisée par section transverse, au cours des 
deux thèses précédentes de l’équipe [Carrada2-03, Coffin-05]. Ces deux techniques de 
préparations d’échantillons sont détaillées dans l’annexe 2. 
 
2.2.2.1 Définition et méthode d’imagerie  
A partir de l’image en coupe obtenue par microscopie électronique à 
transmission (MET), il est possible de mesurer avec précision les différentes épaisseurs 
de la structure (épaisseurs d’oxyde, et de la couche contenant les nanoparticules). Cette 
méthode, dite d’imagerie en contraste de Fresnel, consiste à étudier les différentes 
densités de niveaux de gris  afin de mesurer les distances de chacune des couches 
(Figure 2- 11a).  
 
b)a)
 
Figure 2- 11 : a) image en contraste de Fresnel, b) image HREM d’une couche 2D de nanocristaux 
de Si dans une couche de SiO2, après implantation et recuit. 
 
Sur l’image HREM (pour Microscopie Electronique à Haute Résolution) de la 
Figure 2- 11b, on distingue aussi les différentes couches de silicium (Si, poly-Si) et les 
nanocristaux de silicium élaborés dans l’oxyde.  
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La Figure 2- 12 schématise la structure élaborée. 
 
tSiO2
tinj
tcont encs
Si
SiO2
 
Figure 2- 12 : schéma de la structure contenant un plan 2D de nanocristaux dans la couche d’oxyde. 
 
Les différentes épaisseurs caractéristiques sont : 
- l’épaisseur totale de la couche d’oxyde, notée tSiO2, 
- l’épaisseur d’oxyde d’injection, notée tinj. Elle correspond à la distance entre le 
substrat et la partie inférieure de la bande de nanocristaux.  
- la largeur de la couche de nanocristaux, encs. Elle est liée à leur taille et à leur 
dispersion spatiale, et ne coïncide pas forcément avec la taille moyenne des 
nanocristaux.  
- l’épaisseur d’oxyde de contrôle, tcont, qui correspond à la distance entre la partie 
supérieure de la bande de nanocristaux et la grille.  
 
Nous allons maintenant voir comment manipuler la position du plan de nanocristaux 
dans l’oxyde, en fonction des conditions d’élaboration.  
 
2.2.2.1.1 Effet des conditions d’implantations sur la position du plan de 
nanocristaux 
Le premier point à retenir est que pour des doses d’implantations inférieures à 
5x1015 Si+cm-2, il n’est pas possible de détecter des nanocristaux dans la couche de 
SiO2. En revanche, à partir de 5x1015 Si+cm-2, la formation de la couche de nanocristaux 
est systématiquement détectée [Bonafos-04]. Il existe donc un seuil en deçà duquel la 
quantité de silicium implantée n’est pas suffisante pour permettre la synthèse des 
nanocristaux (on parle alors de solubilité limite). 
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Le deuxième point concerne la concentration de Si dans la matrice, après recuit. 
Des mesures TOF-SIMS montrent la présence de deux zones (Figure 2- 13).  
 
 
Figure 2- 13 : images TOF-SIMS d’échantillons de Si/SiO2 élaborés par ULE-II, avec une énergie 
d’implantation de 1 keV, 3 keV, et 5 keV. Le trait vertical en pointillé représente l’interface entre le 
Si et le SiO2 [Bonafos-04]. 
 
La première zone est de forme Gaussienne, située près de la surface, et 
correspond au Si implanté. La deuxième, proche de l’interface avec le substrat, est due 
au mixage ionique lors de l’implantation ; des atomes d’oxygène de la matrice sont 
injectés dans le substrat et des atomes de Si du substrat sont rétro diffusés vers l’oxyde, 
entraînant un enrichissement de Si proche de l’interface.  
Lors d’implantation à 1 keV, ce profil de concentration de Si comporte deux maxima 
bien séparés dont l’un est situé sur le profil d’implantation, même pour les oxydes 
d’épaisseur 5 nm. Les nanocristaux vont se former (par séparation de phase du silicium 
en excès) sur ce premier maximum et l’interface restera de bonne qualité [Bonafos-04].  
Par contre, pour des énergies supérieures à 3 keV, il y a recouvrement du profil 
implanté et de l’excès de Si dû au mixage ionique à l’interface. Le profil de silicium ne 
présente plus de maximum et aucun nanocristal ne se forme dans la couche d’oxyde.  
La Figure 2- 14 résume l’évolution du système, en montrant en section 
transverse les valeurs des distances caractéristiques (distance de l’oxyde d’injection et 
épaisseur d’oxyde) mesurées en fonction de la dose d’implantation, pour une énergie 
d’implantation de 1 keV.  
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Figure 2- 14 : section transverse représentant les distances entre le haut de la couche de 
nanocristaux et le substrat (triangle vers le haut), distance entre le bas de la couche de nanocristaux 
et le substrat (triangle vers le bas), et distance de l’épaisseur d’oxyde (carré), mesurées en fonction 
de la dose d’implantation, pour une énergie de 1 keV et des recuits sous N2, pendant 30 minutes, à 
950 °C (motifs ouverts) et 1050 °C (motifs pleins).   
 
On voit clairement que plus la dose implantée est élevée (de 2x1015 Si+cm-2 à 
1.5x1016 Si+cm-2), plus l’expansion de l’épaisseur finale de la couche de SiO2 est grande 
(de 1 nm à 4 nm). Cette augmentation a lieu essentiellement dans la zone correspondant 
à l’oxyde d’injection, qui augmente de 6.2 nm à 9 nm, et dans la couche de nanocristaux 
[Carrada-03, Bonafos-04]. La distance entre le centre du plan de nanocristaux et la 
surface reste fixe quelque soit la dose implantée. L’augmentation de la distance 
d’injection est donc une conséquence directe de l’expansion asymétrique de la couche 
de SiO2.  
 
2.2.2.1.2 Effet du recuit sur la position du plan de nanocristaux 
 Sous atmosphère inerte (N2), le temps et la température de recuit ne semblent 
pas avoir d’effet sur la position de la couche de nanocristaux dans l’oxyde, dont les 
distances ne varient pas compte tenu des barres d’erreurs (± 0.5 nm). Sous atmosphère 
oxydante (N2+1.5 %O2), en revanche, l’oxydation progressive des nanocristaux se 
traduit par une augmentation de l’épaisseur totale de l’oxyde.  
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 Pour de faibles bilans thermiques (5 minutes à 1050 °C ou 30 minutes à des 
températures inférieures), l’expansion de la couche a essentiellement lieu dans l’oxyde 
de contrôle. En revanche, pour des bilans thermiques plus forts (à partir de 1050 °C 
pendant 30 minutes), on observe aussi un gonflement de l’oxyde d’injection, résultant 
d’une oxydation du substrat de silicium.  
 On peut donc dire que l’augmentation de l’épaisseur de la couche d’oxyde est 
due à l’apport de matière lors de l’implantation ionique, et à un effet d’oxydation 
« anormale » d’une partie du Si implanté [Carrada2-03]. En effet, il a été montré que 
l’oxygène de l’humidité ambiante pénètre dans la couche de SiO2 endommagée par 
l’implantation ionique et va oxyder une partie du Si implanté affectant ainsi la 
formation des nanocristaux dans ces films minces. Ce phénomène ne dépend pas du 
taux d’humidité de l’air pendant la fabrication, mais uniquement de l’endommagement 
de la matrice et donc de la dose d’implantation. Le résultat est une oxydation 
asymétrique de la couche de silice. 
2.2.2.2 Evolution de la morphologie des nanocristaux  
2.2.2.2.1 La microscopie électronique à transmission filtrée en énergie 
 L’imagerie filtrée en énergie permet d’imager les nanoparticules de silicium, 
amorphes ou cristallines et de mesurer leurs caractéristiques (taille, forme, densité), 
quelle que soit leur orientation pour des tailles supérieures à 1 nm. Dans le mode 
EFTEM (Microscopie Electronique à Transmission Filtrée en Energie), les images 
filtrées en énergie sont formées par les électrons sélectionnés par une fenêtre centrée à 
17 eV, dont la largeur (4 eV) est bornée par les contributions du plasmon du Si et du 
SiO2.  
 Les mesures sont réalisées au CEMES, sur un microscope électronique à 
transmission (MET) à effet de champs (FEI Tecnai™ F20) travaillant à 200 kV, équipé 
d’un correcteur d’aberration sphérique et d’un système de filtre TRIDIEM Gatan 
imaging filter (GIF) [Schamm-08].  
 Après implantation et recuit, les images EFTEM obtenues (Figure 2- 15a) sont 
constituées de différents niveaux de gris, où les zones les plus sombres correspondent à 
l’oxyde SiO2, et où les zones les plus claires sont dues à la présence de nanocristaux de 
Si.  
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Figure 2- 15 : images EFTEM d’un échantillon a) après implantation et recuit, et b) après 
modifications du contraste de l’image (a). 
 
 Afin de pouvoir mesurer convenablement les caractéristiques des nanocristaux 
(morphologie, taille, densité surfacique), il est nécessaire de traiter les images de 
manière reproductible. Pour cela, une procédure a été mise au point pour amplifier le 
contraste des images sans introduire d’artefact de mesures. Tout d’abord l’image initiale 
de l’échantillon (Figure 2- 15a) est lissée (en moyennant la valeur de chaque pixel de 
l’image avec celle de son voisin) pour diminuer le niveau de bruit présent sur l’image. 
Un filtre de Laplace est ensuite appliqué afin de modifier les niveaux de gris et 
permettre un meilleur contraste entre les nanocristaux et l’oxyde (sans ajouter, ni 
modifier de particules à l’image). Pour finir, les niveaux de gris sont supprimés pour 
obtenir une image en noir (oxyde) et blanc (nanocristaux), comme sur la Figure 2- 15b. 
Lorsque deux objets voisins sont liés par une ‘connexion blanche’ nous estimons qu’une 
seule particule existe, alors que lorsqu’ils sont connectés par des niveaux de gris deux 
particules sont comptées.  
 En considérant une incertitude de 5 % sur le grandissement lors des observations 
par MET, et une autre de 5 % sur les mesures effectuées avec la procédure 
d’amélioration du contraste, l’incertitude sur la valeur de la taille moyenne est ∆L/L=10 
%. Les barres d’erreur sont de 30 % dans le calcul des densités, et 40 % pour les 
densités surfaciques. 
 Plusieurs études ont déjà permis de montrer l’évolution du réseau de 
nanocristaux de Si en fonction des paramètres d’élaboration. Nous allons résumer ici les 
résultats précédemment obtenus par H.Coffin et C.Bonafos [Coffin-05, Bonafos-05] en 
les illustrant avec des échantillons étudiés tout au long de cette thèse. 
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2.2.2.2.2 Effet de la dose d’implantation sur la morphologie des nanocristaux 
 Dans un premier temps, la dose d’implantation influence fortement la 
morphologie des nanocristaux. Un réseau dense de nanocristaux sphériques (Figure 2- 
16a) (diamètre moyen de 1.6 nm, densité de 1.6x1012 ncx/cm2 et fraction surfacique de 6 
%) est obtenu pour une implantation à faible dose (5x1015 Si+cm-2), alors qu’en 
augmentant la dose jusqu’à 1x1016 Si+cm-2, les nanocristaux (Figure 2- 16c) sont 
connectés et de forme allongée (diamètre moyen de 5.5 nm, densité de 2x1012 ncx/cm2 
et une fraction surfacique de 11 %).  
 
a) c)b)
 
Figure 2- 16 : images EFTEM en vue plane de trois échantillons, élaborés par ULE-II avec une dose 
d’implantation de a) 5x1015 Si+cm-2, b) 7.5x1015 Si+cm-2, c) 1x1016 Si+cm-2, et un recuit sous N2, à 
1050 °C, pendant 90 minutes.  
 
 Aux faibles doses d’implantation, les nanocristaux sphériques et isolés 
apparaissent par nucléation classique, alors que pour les fortes doses, ils apparaissent 
par décomposition spinodale qui entraîne la formation de nanocristaux allongés et 
coalescés. Ces résultats sont en accord avec les simulations Monte-Carlo 3D de la 
séparation de phase [Muller-04]. 
Ainsi, en se plaçant dans la gamme de dose d’implantation appropriée 
(supérieure à 5x1015 Si+cm-2 et inférieure à 2x1016 Si+cm-2) il est possible de former un 
plan de nanocristaux dans l’oxyde.  
Dans un deuxième temps, les conditions de recuit (température, durée, et 
atmosphère inerte ou oxydante) permettent d’influer sur les caractéristiques des 
nanocristaux élaborés et sur la restauration de la qualité de l’oxyde. Des études 
systématiques ont montré que les diamètres des nanocristaux peuvent beaucoup varier, 
accompagnés de changements de morphologie (nanocristaux isolés ou coalescés, 
sphériques ou isolés) [Coffin-05].  
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Etudions donc maintenant l’influence du recuit sur les nanocristaux de la structure. 
 
2.2.2.2.3 Effet du recuit oxydant sur la morphologie des nanocristaux 
 Simple recuit (sous N2 ou N2+1.5%O2) 
Tout d’abord, comparons les échantillons d’épaisseur initiale d’oxyde 7 nm, 
implantés avec une dose de 1x1016 Si+cm-2, puis recuit sous atmosphère inerte (N2) ou 
oxydante (N2+1.5 %O2), sur les Figure 2- 17a et Figure 2- 17b, respectivement.  
 
a) b)
 
Figure 2- 17 : images EFTEM en vue plane d’échantillons d’épaisseur initiale d’oxyde 7 nm, 
élaborés par ULE-II avec une dose d’implantation de 1x1016 cm-2 puis un recuit sous a) N2, pendant 
30 minutes, à 950 °C, b) N2+1.5%O2 à 950 °C pendant 120 minutes. 
 
Après recuit sous N2, à 950 °C, pendant 30 minutes, les nanocristaux sont 
coalescés et de forme allongée (diamètre moyen 3.8 nm, densité 0.9x1012 ncx/cm2) 
(Figure 2- 17a) alors qu’après un recuit sous atmosphère oxydante, les nanocristaux sont 
séparés (Figure 2- 17b). De plus, en augmentant le temps d’oxydation de 30 à 240 
minutes, les nanocristaux deviennent sphériques, avec une taille et une densité de plus 
en plus faibles, jusqu’à 2.3 nm de diamètre et 5.7x1011 ncx/cm2. L’image EFTEM de la 
Figure 2- 17b correspond à un recuit, sous N2+1.5 %O2, à 950 °C pendant 120 minutes, 
et les nanocristaux ont un diamètre moyen de 2.7 nm, et une densité de 7x1011 ncx/cm2. 
Comparons maintenant les modifications de morphologie des nanocristaux, suite 
à une implantation dans les mêmes conditions que précédemment (dose de 1x1016 
Si+cm-2), mais recuit avec des températures plus élevées (1050 °C sur la Figure 2- 18).  
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a) b)
 
Figure 2- 18 : images EFTEM en vue plane d’échantillons élaborés par ULE-II avec une dose 
d’implantation de 1x1016 Si+cm-2 et un recuit sous a) N2 pendant 30 minutes, à 1050 °C, b) N2+1.5 
%O2 pendant 30 minutes à 1050 °C. 
 
Après un recuit sous N2, à 1050 °C pendant 30 minutes, les nanocristaux 
commencent à se déconnecter, et leur taille diminue (diamètre de 3.3 nm, densité 
0.7x1012 ncx/cm2). Cette variation de taille s’accompagne d’une modification de forme 
(nanocristaux allongés, puis sphériques) et de morphologie (réseau de nanocristaux 
totalement connectés à un plan de nanocristaux isolés). Sous atmosphère oxydante, un 
phénomène similaire apparaît. En augmentant la température du recuit oxydant, le 
diamètre et la densité des nanocristaux diminuent (diamètre de 3.1 nm avec une densité 
de 3.7x1011 ncx/cm2 pour un recuit sous N2+1.5 %O2 à 1050 °C pendant 30 minutes).  
 
Le dernier exemple illustre l’effet du double recuit. 
 
 Double recuit (sous N2 puis N2+1.5%O2) 
 Dans ce cas, un premier recuit sous atmosphère inerte puis un deuxième recuit 
sous atmosphère oxydante sont effectués. Le premier recuit permet de procéder à la 
formation (nucléation) des nanocristaux. Ensuite, le deuxième recuit permet de les 
oxyder et ainsi de déconnecter les nanocristaux qui n’ont pas été séparés par le premier 
recuit, et de diminuer la taille et la densité  des nanocristaux.  
 
La Figure 2- 19 contient deux images EFTEM d’échantillons après une implantation à 
5x1015 Si+cm-2 (Figure 2- 19a) et 1x1016 Si+cm-2 (Figure 2- 19b), suivie d’un recuit sous 
N2 à 1050 °C pendant 30 minutes puis sous N2+1.5%O2, à 1050 °C pendant 30 minutes. 
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a) b)
 
Figure 2- 19 : images EFTEM en vue plane d’échantillons élaborés par ULE-II avec une dose 
d’implantation de a) 5x1015 Si+/cm2, b) 1x1016 Si+/cm2, et un recuit sous N2, à 1050 °C, pendant 30 
minutes, puis sous N2+1.5 % O2, à 950 °C, pendant 30 minutes. 
 
Sur la Figure 2- 19a, pour une implantation à faible dose (5x1015 Si+cm-2), la taille des 
nanocristaux est de 1.6 nm, et leur densité de 1.7x1012 ncx/cm2. En revanche, sur la 
Figure 2- 19b, pour une implantation à dose plus élevée (1x1016 Si+cm-2), la taille des 
nanocristaux est de 5.8 nm et leur densité de 1.4x1012 ncx/cm2. Si on augmente le bilan 
thermique du deuxième recuit, la taille et la densité des nanocristaux diminuent 
lentement (jusqu’à un facteur 2 pour des durées de recuit supérieures à 60 minutes). 
 A faible dose d’implantation (5x1015 Si+cm-2), les nanocristaux formés sont 
sphériques et séparés et ils évoluent suivant une croissance compétitive d’Ostwald. Ce 
processus est plutôt lent à cause du faible coefficient de diffusion du silicium dans le 
SiO2 (~ 10-17 cm2/s à 1100 °C) mais permet de faire varier légèrement la taille des 
nanocristaux en augmentant le bilan thermique de recuit.  
 Les recuits oxydants (unique, ou après recuit sous atmosphère inerte) permettent 
de séparer les nanocristaux initialement connectés, de les rendre sphériques, et de 
diminuer lentement le diamètre et la densité (Figure 2- 18). Ce procédé d’oxydation 
peut être simulé par le modèle de Deal et Grove généralisé à la géométrie 3D en prenant 
comme paramètre d’ajustement la viscosité (qui régit la rapidité de l’oxydation) 
[Bonafos-05, Coffin-05]. Le calcul du taux d’oxydation prend en compte les contraintes 
induites à l’interface entre le Si et le SiO2 (contraintes en compression) et celles 
générées dans l’oxyde (contraintes en tension, dépendant de la diffusion de l’oxygène et 
de la solubilité de l’oxydant dans l’oxyde). C’est la contrainte en compression, et donc 
le taux de réaction à l’interface, qui a le plus d’influence sur la vitesse du procédé 
d’oxydation. De plus, ce procédé est autolimité par l’amplitude des deux contraintes, 
c'est-à-dire que la vitesse d’oxydation diminue lentement avec la taille des nanocristaux 
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au fur et à mesure de l’avancement de l’oxydation. Cette limitation est due à une 
diminution de l’écoulement visqueux (et du taux de transport d’oxygène) favorisée par 
les contraintes en tension et par l’augmentation du coefficient des réactions à l’interface, 
induit par les contraintes en compression (comme c’est le cas dans les oxydes fins). 
 
2.2.2.3 Conclusion  
Pour conclure, la synthèse par implantation ULE-II permet de créer un plan 
bidimensionnel de nanocristaux de Si dans une fine couche de SiO2. En choisissant 
convenablement les paramètres d’implantation (énergie, dose) et de recuit (atmosphère, 
température, durée), il est possible de contrôler les caractéristiques des nanocristaux : 
morphologie (sphérique, allongée, connectée, isolée), taille (de 3 nm à 10 nm) et 
position du plan de nanocristaux dans la couche de SiO2 (épaisseur des couches 
d’injection et de contrôle). Les recuits oxydants permettent en particulier d’oxyder 
progressivement les nanocristaux et de modifier leurs caractéristiques (lente séparation 
des nanocristaux initialement connectés, diminution du diamètre des nanocristaux).  
En outre, l’oxydation du plan de nanocristaux a pour conséquence un gonflement de 
l’oxyde (‘swelling’) et particulièrement de l’oxyde d’injection. Ce recuit permet aussi 
d’oxyder l’excès de silicium résiduel, encore présent dans l’oxyde après l’implantation 
et même après un recuit sous N2, et contribue ainsi à diminuer le nombre de défaut dans 
l’oxyde. Cette « guérison » de l’oxyde est complétée et développée dans le chapitre 3. 
Cependant, pour élaborer le plan bidimensionnel de nanocristaux uniquement 
dans des zones localisées d’une couche de SiO2, nous avons besoin d’une technique qui 
permet de masquer des zones limitées du substrat afin de moduler spatialement 
l’implantation ionique. Au cours de cette thèse, nous avons imaginée et développée 
pour la première fois une méthode permettant d’atteindre cet objectif, en combinant 
l’ULE-II et la lithographie stencil. Nous l’avons nommée SM-ULE-II et allons la 
décrire dans la partie suivante. 
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2.3 Elaboration localisée et caractérisation structurale de 
nanocristaux de Si dans une couche SiO2  
 Nous allons voir dans ce chapitre que la lithographie stencil, que nous allons 
décrire dans la suite, permet potentiellement de répondre à toutes les contraintes 
imposées : facilité, rapidité, résolution, distances tunnels, tailles nanométriques, 
compatibilité CMOS, et sans modification ou endommagement de la surface du substrat 
et de l’oxyde. Au final, nous allons essayer, avec cette technique, de synthétiser un 
nombre réduit et contrôlé de nanocristaux en fonction de la taille des ouvertures du 
masque stencil. Le choix de ce procédé n’est pas le fruit du hasard et repose sur une 
étude d’autres techniques alternatives, qui auraient pu être utilisés, et que nous allons 
résumer dans le paragraphe suivant. 
 
2.3.1 Lithographie douce et lithographie stencil 
2.3.1.1 Quelques techniques douces de masquages 
 Les techniques de transfert de motifs et de masquage étaient déjà utilisées il y a 
plus de 27000 ans, lorsque l’homme préhistorique posait sa main sur le mur d’une grotte 
et y pulvérisait un pigment (souvent rouge). Ensuite, après avoir retiré sa main, une 
copie de celle-ci apparaissait sur le mur : le motif (la main) avait été transféré sur un 
support (le mur) ! Une méthode similaire est utilisée dans le milieu artistique pour 
décorer des objets ou textiles (‘flocage’) par reproduction d’images à travers un pochoir. 
 Aujourd’hui, la  lithographie moderne est utilisée en micro et nano électronique 
pour structurer ou transférer des motifs sur un substrat, de manière sérielle ou parallèle. 
Dans cet inventaire, nous allons limiter notre description aux lithographies dites 
« douces », potentiellement intéressantes pour atteindre nos objectifs. 
 
 Lithographie douce « série » :  
 Aujourd’hui, il est possible de structurer ou fonctionnaliser une surface 
(métallique ou isolante) à l’échelle nanométrique sans utiliser de masque mais par 
exemple avec une pointe AFM pour déposer des molécules (Dip Pen Nanolithography) 
[Piner-99, Ivanisevic-01, Lee-02, Demers-02].  
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 Cependant, même en les automatisant [Zhang-02], ces procédés sont 
extrêmement longs et coûteux, car l’élaboration des motifs se fait de façon sérielle. Pour 
pallier à cette contrainte, nous nous intéressons plutôt à des méthodes parallèles 
permettant de fabriquer rapidement et à faible coût ces structures, tout en garantissant 
une bonne résolution. 
 
 Lithographie douce « parallèle » : 
Les lithographies douces consistent à transférer des motifs en utilisant un moule qui 
déforme ou structure le matériau du substrat. Son principal avantage est le faible coût 
d’équipement, la rapidité de réalisation, et le fait que le masque puisse être réutilisé 
plusieurs fois.  
Deux des techniques les plus répandues sont : 
- La lithographie par nano impression [Chou-96] qui consiste à presser un moule 
rigide comportant des motifs préalablement créés par lithographie sur une 
surface non conventionnelle (couche de polymères). Cette méthode a démontré 
son efficacité (procédé parallèle), son homogénéité (sur des substrats de 200 mm 
de diamètre) et des résolutions inférieures à 100 nm [Heidari-99, Gourgon-05, 
Shift-08].  
- Le contact printing, qui permet de déposer des molécules biologiques par 
contact entre les motifs topologiques d’un timbre souple (généralement en 
PDMS) et le substrat [Kumar-93, Michel-01, Xiao-02, Thibault-05]. Des 
résolutions inférieures à 100 nm et le dépôt de grandes surfaces de motifs 
nanométriques sont réalisables [Li-02, Renault-03, Burdinski-06].  
Cependant, les inconvénients majeurs de ces deux procédés sont de plusieurs sortes. 
Il s’agit tout d’abord des contraintes qui peuvent être créées sur l’échantillon par le 
masque (moule rigide ou timbre souple), mais aussi de la qualité de l’accroche des 
nano-objets sur la surface après dépôt, et de l’utilisation d’une résine susceptible de 
modifier la surface du substrat avant et après son retrait. De plus, essentiellement 
par contact printing, une difficulté sera liée à la quantification de la concentration 
effectivement déposée sur la surface de l’oxyde, qui peut être très différente de celle 
du masque.  
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Toutefois, d’autres techniques émergentes sont aussi possibles : 
- le masquage localisé par réseau auto assemblé de nanoparticules couplé à 
l’ULE-II est une autre technique que nous avons envisagée et testée. Elle 
consiste à utiliser un assemblage de particules afin de créer des zones de tailles 
nanométriques, à travers des interstices [Lindner-05]. L’image de la Figure 2- 
20 est une image MEB d’un échantillon (SiO2 d’épaisseur 7 nm sur un substrat 
de Si) sur lequel nous avons déposé des billes de polystyrène de 200 nm de 
diamètre.  
 
 
Figure 2- 20 : images MEB de nanoparticules de polystyrènes (200 nm de diamètre) déposées sur un 
substrat de Si/SiO2 (d’épaisseur initiale de 7 nm). 
 
L’implantation des ions Si+ se fait alors à travers la couche de particules, et 
permet de ne synthétiser les nanocristaux de Si que dans les interstices, pouvant 
aussi atteindre des résolutions ultimes. Ainsi, nous avons procédé à 
l’implantation (1x1016 Si+/cm2) sans modifier l’arrangement des particules.  
Mais la difficulté majeure que nous avons rencontrée est le retrait des particules 
après l’implantation (essentiellement celles de diamètre < 200 nm) sans 
endommager la surface et l’oxyde. En outre, des problèmes de charges 
apparaissent pendant l’implantation. Ils sont liés d’une part aux particules 
déposées et d’autre part aux ligands entourant ces particules. Ces inconvénients 
nous ont incités à chercher une autre méthode de masquage. 
- Le masquage localisé par un film mince de copolymères diblocs (matériaux 
auto-assemblés) couplé à l’ULE-II, méthode que nous avons aussi testée. Ces 
films permettent d’atteindre des nanodomaines inférieurs à 50 nm de diamètre 
[Guarini-02, Li-07], comme sur la Figure 2- 21 [Aissou-07].  
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Figure 2- 21 : réseau organisé de trous dans une matrice de polystyrène sur une couche de SiO2,  de 
diamètre 20 nm et densité 6x1010 cm-2 [Aissou-07]. 
 
 Des implantations à basse énergie ont été effectuées avec l’implanteur du 
CEMES à travers des films de copolymères réalisés par T.Baron au LPM de Grenoble. 
Cependant, la réticulation de la résine copolymère après irradiation a rendu difficile, 
voire impossible, le retrait du masque sans endommager la silice sous jacente.  
Néanmoins, cette technique reste prometteuse, mais nécessite une étude plus 
approfondie de l’impact du retrait de la résine sur la qualité de l’oxyde, qui est critique 
dans notre cas puisque les nanocristaux ne sont situés qu’à quelques nanomètres de la 
surface.  
Ainsi, pour l’instant, ces techniques de lithographie « douce » ne répondent pas 
à nos besoins, en partie à cause de l’endommagement éventuel du substrat. C’est 
pourquoi nous avons choisi la lithographie stencil, que nous allons décrire dans le 
paragraphe suivant, et qui présente à nos yeux toutes les caractéristiques permettant 
d’atteindre nos objectifs. 
 
2.3.1.2 La lithographie stencil  
La lithographie stencil (‘nanopatterning’) utilise un masque stencil, et est mise en 
œuvre dans le domaine de la microélectronique pour l’auto-assemblage et la fabrication 
de microsystèmes [Boogaart-04] (réalisation d’électrodes de 100 nm de large et 2 µm de 
long sur un wafer de 100 mm), mais aussi pour réaliser des circuits intégrés dans la 
technologie CMOS [Shibata-02, Arcamone-06] ou pour les applications d’électronique 
moléculaire [Zhou-03]. 
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2.3.1.2.1 Le masque stencil et la lithographie stencil 
 Un masque stencil planaire, ou « pochoir », (Figure 2- 22) est constitué de 
membranes solides (par exemple du SixNy d’épaisseur variant de 100 nm à 1 µm) sur 
lesquelles sont percées des ouvertures variant de quelques nanomètres à plusieurs 
centaines de micromètres.  
 
1 mm
membranesmembranes
 
Figure 2- 22 : image MEB d'un masque stencil, contenant quatre membranes solides de SixNy. 
 
 La lithographie stencil est la méthode de masquage permettant le transfert, de 
manière parallèle, de motifs sur un substrat. Elle permet en particulier de déposer de 
manière locale une quantité précise de matériau (organique ou inorganique) sur des 
surfaces conventionnelle ou innovante (matériau organique, polymère, surface 
fonctionnalisée ou instable, souple ou rigide).  
Il est donc possible de créer, à large échelle, des structures de taille micro et 
nanométrique, sans utiliser de résine, pouvant polluer ou endommager le substrat lors 
du retrait. De plus, cette méthode est très simple à mettre en œuvre, comme nous allons 
le voir au paragraphe 2.3.2.1.  
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2.3.1.2.2 Procédés technologiques et masque stencil 
Les masques stencils sont essentiellement utilisés dans des techniques de dépôt, ou 
de lithographie. 
 
 Dépôt à travers un masque stencil 
Les dépôts sont généralement réalisés par pulvérisation PVD, incluant les 
méthodes d’évaporation [Deshmukh-99, Kim-03, Graff-04, Guo-07], l’épitaxie 
moléculaire (MBE) [Shibata-02], le sputtering [Graff-04] et la déposition par laser pulsé 
(Pulsed Laser Deposition) [Speets-04, Riele-07]. Des matériaux (poudre métallique, 
polymère) peuvent aussi être transférés à travers un stencil par déplacement d’une 
pointe, sur des zones localisées de l’échantillon (‘stencil printing’) [Ezawa-03, 
Manessis-04, Desmulliez-04]. La résolution des motifs obtenue (inférieure à 50 nm) 
dépend des conditions de dépôt, en particulier pour les techniques non directionnelles 
(pulvérisation, CVD).  
Un exemple de nanostructure réalisée par dépôt de 100 nm d’Al à travers un masque 
stencil est représenté sur la Figure 2- 23. 
 
 
Figure 2- 23 : images a) MEB, b) AFM, c) de topographie, d’une nanostructure créée par 
évaporation de 100 nm d’Al à travers un masque stencil [Kim-03]. 
  
 Cependant, lors du dépôt par masquage stencil, deux inconvénients majeurs 
apparaissent. 
Le premier inconvénient, dit de « blurring », est représenté sur la Figure 2- 24. Il 
est lié à la divergence du faisceau et au gap entre le masque et le substrat, qui entraînent 
le dépôt de matériau sur une zone B plus large que l’ouverture du masque (notée W).  
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Figure 2- 24 : schéma montrant les effets de blurring, après évaporation à travers un masque 
stencil. 
 
L’équation 2-1 présente la variation de ce phénomène en fonction des paramètres de 
l’équipement :  
D
GSWB +=                 (Equation 2- 1) 
Où B est la distance de « blurring » sur le substrat, W la largeur de l’ouverture du 
masque, G le gap entre le masque et le substrat, D la distance entre le stencil et la 
source, et S la taille de la source. 
 Ainsi, ce phénomène de « blurring » peut être réduit en diminuant le gap G ou 
en travaillant avec un faisceau collimaté perpendiculaire au masque (angle du faisceau 
de la source réduit).  
  
 Le deuxième inconvénient, appelé « clogging », concerne l’obturation 
progressive des ouvertures du masque (Figure 2- 25b) par les dépôts successifs d’un 
matériau. Cet effet peut être illustré (Figure 2- 25a) par de la neige qui se déposerait 
d’abord sur les bords des toits de deux chalets voisins, diminuant ainsi leur espacement. 
Ainsi, la neige (matériau déposé) obture progressivement l’espacement entre les chalets 
(ouverture du masque). 
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Figure 2- 25 : a) image illustrant le phénomène de clogging, b) schéma montrant l’effet de clogging, 
après évaporation à travers un masque stencil. 
 
Au final, la membrane peut d’une part avoir des ouvertures de plus en plus 
réduites voire totalement boucher, et d’autre part elle peut se déformer mécaniquement 
et fortement modifier les caractéristiques des motifs (forme, taille).  
Heureusement, quelques techniques permettent de s’affranchir, ou tout au moins 
de minimiser ces inconvénients (clogging, blurring). Elles sont essentiellement basées 
sur des faisceaux d’ions ou d’électrons. On peut citer : 
 
 la lithographie par faisceau d’ion (IBL) ou par électron (EBL) [Weidenmüller-
99, Melngailis-01].  
Cette technique permet de créer les motifs du masque sur le substrat par balayage du 
faisceau sur la surface de l’échantillon. L’implantation à forte énergie (400 keV) à 
travers un masque de Mo a ainsi permis de réaliser des réseaux de carrés de taille 
micrométrique [Meldrum-05].  
Un des avantages est la faible diffraction du faisceau (largeur de l’ordre du 
nanomètre). Cependant, pour de fortes énergies ou de forts courants d’ions, le masque 
doit être suffisamment épais pour stopper les ions trop énergétiques, ne pas se déformer, 
et permettre une implantation uniforme de l’échantillon.  
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 La technique appelée “Masked Ion Beam Lithography” (MIBL) [Hammel-96, 
Rangelow-96] ou SLIM (Stencil Mask Lithographic Ion Implanter) [Shibata-02, 
Nishihashi-02].  
En résumé, ce procédé de lithographie est simple, comporte peu d’étapes de 
fabrication, et est utilisé pour la réalisation de nano dispositifs semi-conducteurs. Le 
masque stencil joue le rôle de masque de résine et les ions passant à travers les 
ouvertures du masque stencil sont implantés dans la région sélectionnée du substrat. 
Cependant, l’étape d’alignement du masque stencil est cruciale et est directement liée à 
la résolution des motifs transférés. Cette technique peut notamment être utilisée pour 
réaliser des transistors, en utilisant différentes doses d’implantation.  
Ainsi, les principaux inconvénients de cette technologie (blurring, clogging) peuvent 
être fortement réduits par l’utilisation de l’implantation ionique. Voilà pourquoi c’est la 
lithographie stencil couplée à l’ULE-II que nous avons choisi d’utiliser et de développer 
pour la synthèse localisée des nanocristaux de Si, et qui constitue le procédé SM-ULE-
II décrit dans le paragraphe suivant. 
 
2.3.2 La synthèse localisée de nanocristaux 
2.3.2.1 Description du procédé technologique SM-ULE-II 
Le procédé technologique est schématisé sur la Figure 2- 26. 
 
 
Figure 2- 26 : schémas de la synthèse de nanocristaux par SM-ULE-II : implantation ionique de Si+ 
à très basse énergie (1 keV) à travers un masque stencil, dans une fine couche de SiO2, suivie d’un 
recuit thermique. 
 
Tout d’abord, comme dans l’élaboration d’un plan bidimensionnel de 
nanocristaux (paragraphe  2.2), une couche d’oxyde thermique d’épaisseur comprise 
entre 5 nm et 10 nm est créée par oxydation sèche du Si.  
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Le masque stencil, posé sur le substrat, est ensuite maintenu à l’aide de scotch 
carbone, de capton, ou de pattes métalliques assurant un bon écoulement des charges 
lors de l’implantation. Les ions Si+ sont alors implantés perpendiculairement à la 
surface de l’oxyde avec les mêmes caractéristiques (énergie du faisceau, dose à 
implanter) que celles optimisées dans le paragraphe 2.2.1. Après l’implantation, le 
masque stencil est retiré.  
L’échantillon est alors recuit thermiquement en utilisant les paramètres 
optimisés dans l’étude de l’ULE-II, classiquement sous N2 ou N2+1.5 %O2 à des 
températures supérieures à 900°C, pendant au minimum 5 minutes.  
C’est ce processus qui sera utilisé dans la suite pour synthétiser les nanocristaux 
dans des zones localisées de l’oxyde.  
 
2.3.2.2 Fabrication et description du masque stencil 
 Dans cette thèse, les masques stencils sont réalisés à l’Institut de 
Microélectronique et de Microsystèmes (IMM), au Laboratoire de MIcrosystèmes et 
Nanoengineering, à l’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), en Suisse, 
grâce au savoir-faire de l’équipe de Jürgen Brugger [Boogaart-06].  
2.3.2.2.1 Les stencils à couche mince  
 Elaboration des membranes 
 Le masque stencil à couche mince est fabriqué en seulement quelques étapes d’un 
procédé technologique simple décrit ci-dessous (Figure 2- 27).  
 
a) b) c) d) e)
 
Figure 2- 27 : les étapes de réalisation d’un masque stencil à couche mince. 
 
 Tout d’abord, une membrane en nitrure de silicium (SixNy) est déposée sur un 
wafer de silicium d’épaisseur 100 nm (a). Les ouvertures (taille, forme et nombre) sont 
définies sur une résine photosensible (b) et transférées dans la membrane déposée 
précédemment (c). La taille de la membrane est définie en face arrière de la couche de 
SixNy (d). Enfin, les membranes sont libérées par gravure KOH de la couche de Si (e). 
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 La qualité de la membrane est très importante puisqu’elle doit résister aux 
contraintes mécaniques induites notamment lors des dépôts de matériaux à travers le 
masque stencil (i.e. matériau ayant un fort module de Young). Ainsi, il faut minimiser 
les déformations subies par la membrane pendant l’étape de libération et choisir un 
matériau (SiN, SiO2, ..) adapté aux conditions d’utilisations.  
En tenant compte de ces spécificités, les membranes des masques stencils sont, dans 
cette thèse, en nitrure de silicium (SixNy) d’épaisseur variant de 200 nm à 500 nm. Deux 
images de microscopie électronique à balayage (MEB) de la face arrière et de la face 
avant d’un stencil sont représentées sur les Figure 2- 28a, et Figure 2- 28b, 
respectivement. 
 
1 mm
1 mm
a)                             Face arrière b)                               Face avant
 
Figure 2- 28 : images MEB de la face arrière (a) et face avant (b) d’un stencil, contenant 4 
membranes de SixNy mesurant 1 mm x 1mm chacune (en gris sur l’image (a) et noir sur l’image 
(b)). 
 
 Ce stencil contient quatre membranes (en noir sur l’image MEB de la face avant 
du masque stencil de la Figure 2- 28b), mesurant environ 1x1 mm2.  
Sur chacune de ces membranes, des ouvertures sont réalisées par photolithographie dans 
le domaine ultra violet (DUV) pour des tailles supérieures à 1 µm (la limite de 
résolution est 50 nm) et par lithographie électronique ou faisceau d’ion focalisé (FIB) 
pour des ouvertures de taille nanométrique, jusqu’à 20 nm.  
  
 Nous allons maintenant étudier les différents paramètres du masque stencil afin de 
les optimiser pour l’étude SM-ULE-II. 
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 Variété et taille des motifs  
La variété des formes et tailles des motifs réalisables avec le masque stencil 
constitue un de ses atouts majeurs. 
Les images MEB (de gauche à droite) de la Figure 2- 29 sont des zooms progressifs 
d’une membrane du stencil de la Figure 2- 28b et montrent le réseau d’ouvertures du 
masque stencil, que nous avons fait réaliser.  
 
 
Figure 2- 29 : zooms progressifs (de gauche à droite) d’une membrane comportant des réseaux 
d’ouvertures de forme ovale, mesurant 9 µm x 1.35 µm, avec un pas de 3.5 µm, réalisées par DUV. 
 
La taille et le pas des ouvertures sont homogènes sur toute la membrane. Les 
caractéristiques des réseaux d’ouvertures peuvent différer sur une même membrane, 
comme représentées sur la Figure 2- 30 où les tailles des rectangles et des carrés varient 
de 10 µm x 0.5 µm à 1 µm x 1 µm, et le pas augmente de 1.5 µm à 11 µm. 
 
 
Figure 2- 30 : zooms de membranes comportant des réseaux d’ouvertures de forme rectangulaire et 
carrée (dont les tailles varient de 10 µm x 0.5 µm à 1 µm x 1 µm, et le pas augmente de 1.5 µm à 11 
µm), des réseaux de croix de longueur variant de 5 µm x 5 µm à 0.6 µm x 0.6 µm, et des réseaux de 
trous de diamètre 250 nm, avec un pas de 2 µm à 700 nm. 
 
La Figure 2- 31 montre des motifs de tailles submicroniques, réalisés par DUV.  
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a) b) c)
 
Figure 2- 31 : motifs de taille submicronique réalisés par DUV : a) réseaux de trous de 600 nm de 
diamètre et réseaux de croix de longueur variant de 5 µm x 5 µm à 0.6 µm x 0.6 µm ;  zooms de 
deux croix de 5 µm x 5 µm de largeurs 640 nm (b), et 320 nm (c). 
 
Les trous de la Figure 2- 31a ont un diamètre de 600 nm, et les croix ont des 
longueurs pouvant varier de 5 µm x 5 µm à 0.6 µm x 0.6 µm, et des largeurs de 640 nm 
à 320 nm, comme le montrent les deux zooms des Figure 2- 31b et Figure 2- 31c. 
 
Ainsi, malgré quelques limitations (réalisation d’anneaux, par exemple), l’intérêt 
du stencil réside dans la large variété de forme (carré, croix, rond, ..), de taille, et de pas 
des motifs pouvant être réalisée sur une même membrane.  
En outre, il est aussi possible d’ajouter des marques d’alignement afin d’aligner 
les masques de niveaux supérieurs (un masque de photolithographie optique, ou un 
autre stencil, par exemple) sur le masque stencil. Pour cela, nous avons mis à profit la 
grande diversité offerte par la technologie stencil pour créer des structures spécifiques 
sur chacune des membranes du masque stencil (Figure 2- 32).  
 
 
Figure 2- 32 : images MEB des membranes d’un masque stencil, contenant chacune différentes 
structures spécifiques : réseaux de ronds, croix micrométriques, électrodes. 
 
CHAPITRE 2                                                   Synthèse et caractérisation des nanocristaux de Si dans SiO2 
 
______________________________________________________________________ 
76 
 
L’image MEB de la Figure 2- 33, zoom d’une membrane de la Figure 2- 32, 
montre un carré (50 µm x 50 µm) relié à une électrode de taille micrométrique mesurant 
100 nm x 2 µm sur la partie la plus fine, réalisé par lithographie électronique. 
 
 
 
Figure 2- 33 : image MEB d’une électrode de taille micrométrique (50 µm x 50 µm) mesurant 100 
nm x 2 µm sur la partie la plus fine. 
 
 Elaboration des ouvertures par FIB 
Un autre avantage du masque stencil est la possibilité de pouvoir réaliser des 
ouvertures par faisceau d’ions focalisés (FIB), sur les membranes vierges ou déjà 
élaborées par DUV ou lithographie électronique. Un exemple est montré Figure 2- 34a, 
où les trous ‘FIB’ de 100 nm de diamètre sont localisés entre deux ouvertures 
micrométriques (réalisées par DUV), et sur Figure 2- 34b qui est une structure de carrés, 
de tailles variant de 1 µm x 1µm à 100 nm x 100 nm. 
 
a) b)
 
Figure 2- 34 : images MEB de motifs ‘FIB’ : a) trous de diamètre 100 nm réalisés par FIB entre 
deux motifs micrométriques, réalisés eux par DUV, b) structure FIB de carrés de taille variant de 1 
µm x 1 µm à 100 nm x 100 nm. 
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Les motifs réalisés au FIB (Figure 2- 34) sont gravés grâce à un CrossBeam 
Zeiss 1540XB. Cet équipement comporte deux colonnes (électronique et ionique) 
montées sur une même chambre, dont les faisceaux convergent en un point où est placé 
l’échantillon à traiter. La colonne électronique GEMINI (résolution 2 nm à 30 keV) 
permet de travailler sur la détection et l’imagerie par microscopie électronique à 
balayage (MEB), et la colonne CANION FIB (d’une résolution de 8 nm à 30 kV) 
associée à un système d’injection de gaz (GIS) permet de réaliser des dépôts ou 
d’effectuer des gravures locales. Ce montage permet la gravure (FIB) et l’observation 
(MEB) simultanées de l’échantillon. 
Le diamètre ultime des motifs réalisé dépend essentiellement des 
caractéristiques du faisceau (intensité du courant et temps d’exposition) et de l’épaisseur 
de la membrane. Un premier étalonnage a permis de déterminer la vitesse de gravure du 
matériau à 0.00632 µm3/pA/min. Les motifs de la Figure 2- 35 (carrés de 1 µm x 1 µm 
et 300 nm x 300 nm, cercle de 100 nm de diamètre) ont été réalisés sur une membrane 
d’épaisseur 600 nm, avec un faisceau de courant de 30 pA. Ainsi, pour réaliser des 
motifs de taille inférieure à 100 nm, il faut diminuer le courant de sonde. Par exemple, 
un motif de 30 nm de diamètre nécessitera un temps de gravure de 16 secondes, avec un 
faisceau de 3 pA. 
 
a) b) c)
 
Figure 2- 35 : images MEB de carrés mesurant 1µm x 1µm (a), 300 nm x 300 nm (b), et d’un cercle 
de 100 nm de diamètre (c), percés par FIB dans une membrane d’épaisseur 600 nm. 
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 Résolution des motifs  
L’ensemble de ces résultats, réalisés sur des membranes d’épaisseur variant de 
200 nm à 600 nm, montre que la technique FIB permet d’obtenir une très bonne 
résolution de forme et de taille des motifs sur le stencil. En outre, grâce au FIB, nous 
avons montré que nous sommes capables de réaliser des gravures dont le facteur 
d’aspect est au moins de 1 : 6.  
De plus, si on considère que le nombre de nanocristaux synthétisés dépend 
uniquement de la taille des ouvertures du masque et des conditions d’implantation et de 
recuit, c'est-à-dire de la densité de nanocristaux (variant de 1011 à 5x1011 /cm2), alors un 
motif de 20 nm de diamètre (pour une densité de 1012 ncx/cm2) serait suffisant pour 
élaborer un seul nanocristal (Figure 2- 36).  
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Figure 2- 36 : évolution du nombre de nanocristaux en fonction du diamètre de l’ouverture du 
masque, pour trois densités différentes de nanocristaux (1x1011, 1x1012 et 5x1012 ncx/cm2). 
 
Pour cela, il suffirait de graver ce motif de 20 nm de diamètre dans une membrane de 
120 nm d’épaisseur, ce qui est tout à fait réalisable technologiquement par le LMIS.  
  Pour résumer, ces stencils à membrane fine présentent de nombreux avantages. 
Il apparaît toutefois que les membranes, et en particulier celles d’épaisseur inférieure à 
100 nm, sont sensibles aux conditions de dépôt et d’implantation, se déforment au cours 
du temps et sont fragiles si les ouvertures sont denses. Heureusement, pour pallier à ces 
inconvénients les membranes peuvent être mécaniquement renforcées.  
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2.3.2.2.2 Les stencils à membrane rigidifiée  
 Une deuxième série de stencils optimisés a été réalisée pour renforcer la stabilité 
des membranes. Le processus de réalisation des membranes est schématisé sur la Figure 
2- 37.  
 
a) b) c) d) e)
 
Figure 2- 37 : étapes de réalisation d’un stencil à membranes rigidifies. 
 
 La première étape de fabrication de ces stencils à membranes renforcées consiste à 
définir les structures de stabilisation grâce à une étape de photolithographie 
conventionnelle (a). Les structures sont transférées sur la couche de Si par gravure 
plasma. Ensuite, une couche de SixNy faiblement contrainte, d’épaisseur 500 nm, est 
déposée par LPCVD sur la couche de Si (b). Les ouvertures sont définies par 
lithographie optique et transférées dans la couche de SixNy par gravure sèche (c). Les 
fenêtres de gravure pour la libération des membranes sont définies par lithographie 
optique puis transférées dans la couche de SixNy, en face arrière (d). La libération de la 
membrane se fait par gravure KOH du Si massif (e). 
 
 La Figure 2- 38a est une image MEB d’une membrane sur laquelle on voit les 
structures permettant de rigidifier la membrane (‘renfort’) et les ouvertures (en noir).  
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b)
c)
a)
 
Figure 2- 38 : a) images MEB réalisées par MAF van den Boorgaart et al [VanDenBoogaart-06], b) 
images optiques d’une membrane rigidifiée, c) zoom de la membrane de droite de l’image de la 
figure (b). 
 
L’image de microscopie optique de la Figure 2- 38b montre deux membranes. La 
première, à droite, contient des ouvertures de taille micrométrique renforcées (zoom sur 
la Figure 2- 38c en sombre sur l’image). La deuxième membrane, à gauche sur la Figure 
2- 38b, est constituée de plusieurs zones en nid d’abeille contenant des ouvertures de 
tailles et formes variées. 
 
 La Figure 2- 39 est un zoom de la Figure 2- 38b et montre trois images optiques 
des renforts et des ouvertures (carrées, trous, triangles) dont les tailles varient de 10 µm 
à 1 µm. 
 
renfort renfort
 
Figure 2- 39 : images optiques d’un stencil à membrane rigidifiée, comportant des ouvertures de 
forme sphérique, carrée ou triangulaire, dont les tailles varient de 10 µm à 1 µm. 
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Les stencils à membrane rigidifiée présentent alors les mêmes avantageuses 
caractéristiques (variétés de forme et de taille d’ouvertures) que les stencils à couche 
mince, tout en garantissant la même résolution, et en améliorant la robustesse.  
Cependant, il reste un dernier point auquel nous nous sommes intéressés afin 
d’obtenir des stencils « optimisés » pour la méthode SM-ULE-II. En effet, les stencils 
restent élaborés avec du SixNy, qui est un isolant, et est donc susceptible d’écranter le 
faisceau d’électrons et diminuer la dose implantée. Ainsi, une métallisation de la 
membrane est nécessaire afin d’éliminer ou de limiter les effets de charge provoqués 
lors l’implantation ionique. En contre partie, il faudra faire attention à ne pas trop 
accentuer les effets de clogging et blurring, pour ne pas modifier les formes et tailles 
définies lors de l’élaboration du design. 
 
2.3.2.3 Métallisation des stencils, et effets de clogging 
2.3.2.3.1 Effet de la métallisation sur les ouvertures du masque 
 Les images MEB de la Figure 2- 40 illustrent le clogging induit par la 
pulvérisation cathodique de 250 nm d’aluminium sur le masque stencil.  
 
a) b) c)
 
Figure 2- 40 : effet de clogging, après pulvérisation de 250 nm d’aluminium, sur trois ouvertures 
d’un stencil de diamètre initial 2 µm (a), 1 µm (b) et 100 nm (c), et mesurant après métallisation 1.6 
µm (a), 700 nm (b) et 24 nm (c). 
 
 Comme on peut le voir, les formes des ouvertures sont légèrement modifiées 
même si de manière générale la déformation des réseaux est homogène (Figure 2- 41).  
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d)c)a) b)
 
Figure 2- 41 : modifications de réseaux d’ouvertures d’un stencil après pulvérisation de 250 nm 
d’aluminium, initialement carrées (1 µm x 1 µm), rondes de diamètre 0.5 et 1 µm espacées de 3 µm 
(b), 0.1 µm et 0.05 µm espacées de 0.5 µm (c), et ovales. Apres métallisation, ces ouvertures 
mesurent 0.8 µm (a), 0.2 µm et 0.8 µm (b), 30 nm (c), 0.18 µm x 0.43 µm (d). 
 
 On observe ainsi une diminution attendue de la taille des motifs en fonction de 
leur ouverture initiale. Cette diminution de taille est représentée sur la Figure 2- 42, où 
la courbe expérimentale présente l’évolution de la taille des ouvertures du masque après 
métallisation, en fonction de leur taille initiale.  
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Figure 2- 42 : évolution de la taille des ouvertures d’un masque stencil après métallisation par 
pulvérisation de 250 nm d’Al. 
 
On remarque que pour des ouvertures de taille initiale (Ti) supérieure à 280 nm, 
l’obturation après métallisation (Tm) augmente linéairement. En revanche, pour des 
tailles inférieures, la pente est plus faible. 
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 Le graphe de la Figure 2- 43 montre l’évolution de la taille des ouvertures d’un 
masque stencil à couche mince d’épaisseur de membrane de 500 nm, en fonction de 
l’épaisseur de métal déposé. Les dépôts de Ti et de Cu ont été réalisés par évaporation, 
alors que celui d’Al a été réalisé par pulvérisation cathodique.  
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Figure 2- 43 : évolution de la taille des ouvertures du masque, en fonction de l’épaisseur de métal 
déposé (Ti en losange, Cu en triangle et Al en croix). 
 
Comme cela a été précédemment démontré [Lishchynska-07, Boogaart-06], la réduction 
de la taille des ouvertures (∆W) due au dépôt par évaporation peut être estimée par 
l’équation 2-2 :  
∆W= tdep S/2*D,              (Equation 2- 2) 
où tdep est l’épaisseur de métal déposée, S la largeur de la source et D la distance entre la 
source et le stencil.  
Dans notre étude, expérimentalement, le ratio S/D=0.04+/-0.01, ce qui correspond à une 
obturation de tdepx2%. Cette valeur est compatible avec les données expérimentales, 
présentées Figure 2- 43. En revanche, l’équation 2-2 ne s’applique plus dans le cas de la 
pulvérisation cathodique. Dans ce cas, il est donc plus difficile de modéliser l’effet de 
clogging pour l’Al. Toutefois, nous remarquons que là aussi la taille des ouvertures 
métallisées évolue aussi linéairement, en fonction de l’épaisseur de métal déposé. Pour 
un dépôt de 250 nm d’Al, nous avons obtenu un facteur de réduction de 1.9 %, valeur 
qui est compatible avec les dépôts réalisés par évaporation (Figure 2- 42). 
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 Pour résumer, comme attendue, la métallisation des masques stencils entraîne 
l’apparition d’un phénomène de clogging et une diminution linéaire de la taille des 
ouvertures diminue en fonction de l’épaisseur de métal déposé, et indépendamment de 
la méthode de dépôt choisie. En conséquence, la connaissance de cette variation nous 
permet de manipuler et de contrôler cette diminution afin d’obtenir les tailles du motif 
souhaitées et réduites. 
  
 Cependant, l’objectif de la métallisation est d’assurer l’écoulement des charges 
stockées sur les membranes pendant l’implantation ionique. Pour cela, il faut donc 
s’assurer qu’il n’existe pas de discontinuité dans la couche de métal déposée sur le 
stencil.  
 Analysons donc maintenant les caractéristiques de dépôt métallique sur les faces 
avant et arrière de la membrane. 
 
2.3.2.3.2 Effet de la métallisation sur la membrane 
Une analyse EDS (Analyse Dispersive Spectroscopy) réalisée sur différentes 
zones de la membrane d’un stencil ayant subi plusieurs métallisations successives en 
face arrière montre que les métaux (Al, Ag) sont déposés de manière uniforme sur la 
membrane du stencil avec quelques différences.  
 
 Etude de la face avant de la membrane (face non métallisée) 
Tout d’abord, la Figure 2- 44 est une image MEB du stencil en face avant et 
l’analyse EDS correspondante.  
 
a) b)
 
Figure 2- 44 : a) image MEB d’une membrane d’un stencil, en face avant, et b) le spectre associé 
contenant essentiellement du Si. 
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Ainsi, en face avant, les motifs sont bien définis, bien que quelques agglomérats 
d’Al et Ag soient présents sur les bords des motifs (surtout ceux supérieurs à 10 µm). 
L’élément essentiel détecté est le silicium, ce qui prouve que le métal déposé en face 
arrière n’a pas modifié la composition de la face avant de la membrane. 
 
 Etude de la face arrière de la membrane (face métallisée) 
Les images et analyses de la Figure 2- 45 ont été réalisées sur la face arrière d’un 
bord d’une membrane d’un stencil. Celles de la Figure 2- 46 correspondent à un zoom 
d’une membrane. 
 
a)
b)
 
Figure 2- 45 : a) image MEB d’un stencil, en face arrière. Les zones claires représentent le bord de 
la membrane et la partie sombre correspond à la membrane, b) le spectre d’analyse EDS réalisé sur 
deux zones particulières de la membrane : le bord (noté 1) et la membrane (noté 2). 
 
Les bords de la membrane sont essentiellement composés d’Al et de Si alors que 
sur la membrane c’est l’Ag qui prédomine.  
 
a) b) c)
 
Figure 2- 46 : a) image MEB d’un stencil en face arrière (motif 1 µm x 4.5 µm, pas 6 µm), b) spectre 
associé présentant une période de 6 µm, et l’Ag comme élément essentiel, c) spectre contenant 
principalement de l’Ag, et de l’Al. 
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La Figure 2- 46 montre que les motifs sont bien définis (peu de clogging dû au 
dépôt d’Ag) et que le dépôt sur la membrane est uniforme.  
Ainsi, l’Ag semble mieux adhérer à la surface de la membrane que l’Al et entraîne 
moins d’effets de clogging au bord des ouvertures. 
 Compte tenu de cette étude, c’est l’Ag qui a été choisi pour réaliser les 
métallisations des membranes, avec une épaisseur permettant de couvrir au mieux la 
surface tout en évitant un fort effet de clogging. 
 Pour conclure, nos masques stencils sont constitués d’une membrane contenant 
des ouvertures dont la forme et la taille peuvent être définies précisément par 
lithographie. Cependant, ces ouvertures peuvent être légèrement modifiées par la 
métallisation en fonction de l’épaisseur et du métal choisis.  
 Nous allons donc maintenant utiliser ces masques optimisés pour le 
développement de la technique SM-ULE-II. 
 
2.3.3 Caractérisation des zones implantées 
Après implantation et recuit, les zones implantées de l’échantillon ont été 
caractérisées en microscopie électronique à balayage (MEB) ou à force atomique 
(AFM). Une différence de contraste ou de topographie de surface apparaît alors entre les 
zones implantées et non implantées (Figure 2- 47). Avant de décrire les résultats, il est 
important de dire que même si l’interprétation de la différence de contraste observée en 
MEB reste ouverte, cette étape de caractérisation MEB des échantillons après synthèse 
reste une très bonne méthode pour observer les motifs implantés, et obtenir rapidement 
une information sur la qualité du procédé technologique. Elle peut être probablement 
attribuée à des effets de charge plus importants dans les zones implantées.  
 
2.3.3.1 Caractérisation par microscopie électronique à balayage 
La Figure 2- 47a est l’image MEB d’une membrane d’un stencil dont les 
ouvertures sont de forme ovale, de taille 1.5 µm x 5 µm, avec un pas de 3 µm.  
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a) b)
 
Figure 2- 47 : images MEB a) d’une membrane comportant des ouvertures micrométriques (1.5 µm 
x 5 µm) de forme ovale, réalisées par DUV, et b) des zones implantées (1.6 µm x 4.9 µm) d’un 
échantillon élaboré par SM-ULE-II, après implantation à travers le stencil de la figure a).  
 
La Figure 2- 47b est une image de la surface d’un échantillon élaboré par SM-
ULE-II (dose 1x1016 Si+/cm2, et recuit sous une atmosphère inerte, à 1050°C, 
pendant 30 minutes), en utilisant le stencil de la Figure 2- 47a. Les motifs implantés, 
sombres sur l’image MEB (1.6 µm x 4.9 µm, avec un pas de 3 µm), sont quasiment 
identiques aux ouvertures du masque (erreur inférieure à 10 %).  
Le deuxième exemple, Figure 2- 48a et b, où les zones sont implantées à 1x1016 
Si+/cm2 et recuites sous atmosphère oxydante, montre le même phénomène (Figure 2- 
48b), pour des ouvertures carrées (Figure 2- 48a) de taille variant de 1 µm x 1 µm ou 
des trous de diamètre 100 nm. 
 
5µma) b)
 
Figure 2- 48 : a) image MEB d’une membrane comportant des ouvertures de tailles sub-
micrométriques (de 1 µm2 à  0.008 µm2), réalisées par FIB, b) image MEB d’un échantillon élaboré 
par ULE-II avec le stencil de la figure a). 
 
Ces premiers résultats montrent que les structures sont bien transférées dans le 
substrat et que la taille des motifs transférés est bien corrélée avec celle des ouvertures 
du masque. Il ne semble donc pas exister d’important phénomène de blurring dans cette 
technique. 
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Pour compléter cette étude, et afin de caractériser le relief des zones implantées, 
une étude en microscopie à force atomique (AFM) en mode contact est alors réalisée.  
 
2.3.3.2 Caractérisation par microscopie à force atomique 
2.3.3.2.1 Caractérisation d’une zone implantée  
La Figure 2- 49a est une image AFM d’un échantillon élaboré par SM-ULE-II.  
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Figure 2- 49 : a) image AFM d’un échantillon élaboré par ULE-II, où la courbe en pointillé (2) 
représente la section longitudinale et la courbe en pointillé (1) représente la section transverse, b) 
section transverse (1) de l’image AFM  de la figure a), c) section longitudinale (2) de l’image AFM 
représenté sur la figure a).  
 
Elle montre tout d’abord que les zones implantées (claires sur l’image AFM) mesurent 
39 µm x 5 µm et sont espacés de 9 µm, ce qui correspond aux caractéristiques (taille et 
pas) des ouvertures du masque stencil (38 µm x 5 µm, espacés de 10 µm). La section 
transverse (Figure 2- 49b) confirme ce résultat et montre en outre un gonflement de 3 
nm dans les zones implantées avec une rugosité uniforme et très faible (Figure 2- 49c). 
Ce gonflement de l’oxyde (‘swelling’) correspond à celui mesuré lors d’une 
implantation « pleine plaque » (sans utilisation de stencil), développée dans la partie 2.2 
de ce chapitre. De plus, comme le montre la section de l’image AFM (Figure 2- 49c), le 
passage entre une zone implantée (claire) et non implantée (sombre) est abrupt.  
Ceci est dû à deux phénomènes : 
- le faisceau d’ion est très directif et le gap entre le stencil et l’échantillon est très 
faible, ce qui permet donc de minimiser les effets de blurring. 
- Le coefficient de diffusion du Si dans SiO2 est faible, environ 10-17 cm2s-1  pour 
des recuits de 1100 °C [Tsoukalas-01, Mathiot-03, Bonafos-04], et la diffusion 
est donc très limitée. 
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2.3.3.2.2 Effet de la taille des motifs  
La Figure 2- 50 contient plusieurs images AFM et les profils associés d’un même 
échantillon, après implantation avec une dose de 1x1016 Si+/cm2 et recuit sous 
atmosphère inerte, à 1050 °C, pendant 90 minutes.  
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Figure 2- 50 : images AFM et profils correspondants à des zones qui comportent des ronds a) de 
diamètre 4.5 µm, avec un pas 8 µm, et un swelling de 2.2 nm (près des motifs) à 3.5 nm, b) diamètre 
de 3.2 µm, avec un pas de 6 µm et un swelling de 2.5 nm, c) diamètre de 2 µm, avec un pas 3 µm, et 
un swelling de 1.6 nm (centre) à 2.2 nm, d) diamètre de 1.5 µm, avec un pas de 3 µm, et un swelling 
de 0.6 nm (centre) à 1.4 nm. 
 
Différentes zones implantées, dont les diamètres varient de 1 µm à 5 µm, sont 
détectées et correspondent bien (forme et taille) aux ouvertures du masque stencil. 
Comme sur l’image précédente (Figure 2- 49c), le gonflement de l’oxyde est homogène 
sur une zone implantée et le profil entre zone implantée et non implantée est abrupt.  
Néanmoins, contrairement à l’image AFM de la Figure 2- 49a, un ‘halo’ apparaît autour 
des zones implantées. La taille des motifs correspondant à la zone présentant un 
gonflement en AFM, on peut essentiellement attribuer cet ‘halo’ à une diminution de la 
dose implantée dans les motifs, plutôt qu’uniquement à un effet de blurring. En effet, 
l’image de la Figure 2- 51 représente l’évolution du swelling et montre qu’il diminue 
sur les bords des motifs (effet de bord), créant un contraste important sur l’image AFM. 
Il diminue aussi, de manière inattendue, au centre du motif lorsque la taille du motif 
diminue (effet de dose). Cet effet est aussi mis en évidence dans le paragraphe suivant, 
en fonction de la dose d’implantation. 
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Figure 2- 51 : évolution du gonflement de l’oxyde (‘swelling’) pour trois motifs implantés, de tailles 
décroissantes. 
 
L’évolution du gonflement de l’oxyde de chacune des zones implantées de la 
Figure 2- 50 a été reportée sur le graphe de la Figure 2- 52.  
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Figure 2- 52 : évolution du gonflement de l’oxyde (swelling) en fonction de la taille des ouvertures 
des motifs, après implantation à 1x1016 Si+/cm2, et recuit sous N2, à 1050 °C, pendant 90 minutes. 
 
Nous remarquons donc que pour une dose programmée (1x1016 Si+/cm2), la valeur du 
gonflement diminue de façon linéaire avec la taille des motifs. 
CHAPITRE 2                                                   Synthèse et caractérisation des nanocristaux de Si dans SiO2 
 
______________________________________________________________________ 
91 
 
 
2.3.3.2.3 Effet de la dose d’implantation  
Une étude similaire a été menée sur des échantillons implantés à travers le même 
masque (même taille de motifs) avec trois doses différentes (1x1016 Si+/cm2, 7.5x1015 
Si+/cm2, 5x1015 Si+/cm2) et recuit sous N2, à 1050 °C, pendant 90 minutes, sur les 
Figure 2- 53a, Figure 2- 53b, Figure 2- 53c, respectivement.  
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Figure 2- 53 : images AFM et profil associé d’échantillons élaborés par SM-ULE-II pour les doses 
de a) 1x1016 Si+/cm2 b) 7.5x1015 Si+/cm2 c) 5x1015 Si+/cm2, et recuit sous N2 pendant 90 minutes à 1050 
°C. 
 
Quelque soit la dose d’implantation, la valeur du « swelling » de l’oxyde (∆tox) 
reste uniforme sur une zone implantée (de diamètre 1.5 µm, 2 µm, et 4 µm). De plus, 
comme on peut le voir sur la Figure 2- 54, ∆tox diminue avec la dose, quelque soit la 
taille de la zone. 
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Figure 2- 54 : évolution du gonflement de l’oxyde, en fonction de trois doses d’implantation (5x1015 
Si+/cm2, 7.5x1015 Si+/cm2, 1x1016 Si+/cm2), pour trois tailles d’ouvertures des motifs (1.5 µm, 2 µm, 4 
µm), avec un recuit sous N2, à 1050 °C, pendant 90 minutes. 
 
Pour expliquer ce phénomène, il faut tenir compte de deux effets.  
D’une part, des effets de bords. En effet, des simulations d’implantation ionique 
à travers un masque, réalisées avec le logiciel IPROS [Faye-97], montrent que si la dose 
d’implantation programmée est D, la dose effective Deff au centre du motif est D, alors 
qu’au bord des motifs, seulement une dose égale à D/2 est réellement implantée (Figure 
2- 55). 
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Figure 2- 55 : schéma représentant les effets de dose sur un échantillon élaboré par SM-ULE-II. 
  
 D’autre part, des effets de doses. En effet, la Figure 2- 54 montre par la variation 
du swelling que pour une taille de motif fixée (par exemple 1.5 µm), il y a une perte de 
dose au centre du motif (~ 80 %).  
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Ceci se traduit par une diminution progressive de la dose effective Deff, en fonction de la 
taille des ouvertures des motifs, jusqu’à ce qu’elle devienne inférieure au seuil 
d’implantation déterminé au paragraphe 2.2.2.1.1.  
Cette variation de la dose effective avec la taille des motifs constitue une limitation de 
la méthode SM-ULE-II, et ne peut pas être expliquée par des effets de bords qui, eux, 
restent spatialement limités par : 
- la faible diffusion latérale des ions par le masque, 
- les bords des fenêtres des membranes très abrupts.  
 
La Figure 2- 56 illustre alors ces effets de dose (diminution de la concentration 
de Si au centre de la zone implantée) et de bords (diminution de la concentration de Si 
au bord de la zone implantée) pour deux tailles d’ouvertures différentes (stencil 1 et 
stencil 2). 
 
 
Figure 2- 56 : schéma illustrant les effets de bords et les effets de dose. 
 
En ce qui concerne les effets de charges de la membrane SixNy, ils devraient être 
annulés par la métallisation. Cependant, les différentes expériences menées n’ont pas 
permis, pour l’instant, de trouver une explication satisfaisante à ce phénomène, même 
s’il est clairement mis en évidence par les mesures AFM, et de spectroscopie de 
photoluminescence (chapitre 3).  
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Dans le paragraphe suivant, nous allons nous intéresser aux caractérisations 
structurales des zones localisées par les études de microscopie EFTEM. En particulier, 
nous allons vérifier que les nanocristaux sont bien synthétisés et étudier leurs 
morphologies. En outre, nous allons aussi mettre en évidence les effets de bord, qui 
seront ensuite confirmés par la spectroscopie de photoluminescence présentée au 
chapitre 3.  
 
2.3.4 Caractérisation structurale des nanocristaux élaborés par 
l’approche de synthèse localisée 
La Figure 2- 57 comporte trois images EFTEM d’une zone implantée d’un 
échantillon élaboré par SM-ULE-II, à travers un masque stencil dont les ouvertures 
mesurent 1.5 µm x 5 µm, dans un oxyde de 7 nm d’épaisseur, avec une dose de 1x1016 
Si+/cm2, et un recuit sous N2, à 1050 °C, pendant 30 minutes. 
 
3
5µ
m
1.5µm
2
1
3
20nm
1
2 nm
1
20nm
2
5µ
m
5µ
m
 
Figure 2- 57 : images EFTEM de nanocristaux de Si dans une zone implantée d’un échantillon 
élaboré par SM-ULE-II (dose d’implantation de 1x1016 Si+cm-2, et recuit sous N2, à 1050 °C, 
pendant 30 minutes). 
 
L’image 3 correspond au bord gauche, l’image 2 à la partie supérieure et l’image 
1 est prise au centre de la zone implantée. Ces images confirment que les nanocristaux 
sont synthétisés et présents uniquement dans les zones implantées (image 1 et 2).  
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En outre, on constate qu’au centre (image 1), les nanocristaux sont plutôt isolés 
et de forme allongée, avec une densité de 2x1012 ncx/cm2, une taille de 3.2 ± 0.5 nm, et 
une fraction surfacique de 11.3 %. En se rapprochant du bord de la zone implantée 
(images 2), les nanocristaux deviennent sphériques avec une densité (3.4x1012 ncx/cm2), 
des tailles plus faibles (2.1 nm), et une fraction surfacique similaire (11.7 %).  
Les histogrammes représentant le nombre de nanocristaux au centre et au bord d’un 
motif implanté en fonction de leur diamètre sont représentés sur la Figure 2- 58. 
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Figure 2- 58 : histogramme du nombre de nanocristaux en fonction du diamètre, au centre et au 
bord du motif implanté de la Figure 2- 57. 
 
On constate donc ici une diminution du diamètre des nanocristaux, qui peut être 
corrélée et attribuée à la diminution de la dose implantée en bords du masque, constatée 
lors des études AFM  mettant en évidence le phénomène de swelling.  
 
2.3.5 Les avantages de la technique de synthèse localisée par SM-
ULE-II 
L’originalité et principal avantage de ce procédé combinant masque stencil et 
implantation ionique est d’allier la grande flexibilité de l’IBS avec la souplesse des 
masques stencils pour créer des structures nanométriques aux caractéristiques 
parfaitement contrôlées. Tout cela en restant compatible avec la micro et 
nanoélectronique (mémoire non volatile à nanocristaux) ou l’optoélectronique.  
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2.3.5.1 Simplicité 
Un des avantages principaux du masque stencil est la simplicité de la mise en 
place et du retrait sur le substrat. C’est aussi la large variété de choix des structures du 
masque (forme, taille et pas des motifs) que l’on peut transférer sur le substrat, avec une 
résolution de l’ordre du nanomètre, et la bonne uniformité des réseaux d’ouvertures 
(taille, pas).  
De plus, il est possible de réaliser un procédé à plusieurs niveaux de masquage 
successif des masques stencils, comme nous allons le voir par la suite. En particulier, la 
Figure 2- 59a est un schéma du système d’alignement que nous avons mis en place sur 
la testeuse sous pointe au LPCNO, pour aligner l’échantillon, positionné sur la pièce 
n°6, et le stencil, positionné sur la pièce n°5, en déplaçant les tables d’alignement 
suivant les axes X, Y, Z et θ. 
 
 
Figure 2- 59 : a) schéma du système d’alignement de l’échantillon et du stencil, b) image optique 
après alignement du masque stencil sur une monocouche de graphène. 
 
L’image optique de la Figure 2- 59b présente le résultat d’alignement d’un échantillon 
sur une monocouche de graphène avec des marques de repérage du masque stencil, en 
utilisant le système de la Figure 2- 59a. 
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2.3.5.2 Robustesse 
 Dans cette thèse, le processus de SM-ULE-II est réalisé à faible énergie (1 
keV), avec des doses variant de 5x1015 à 1x1016 Si+/cm2. Il est important de noter 
qu’après cinq implantations, les membranes des stencils d’épaisseur initiale variant de 
200 nm à 500 nm restent intactes et la résolution des motifs transférés est inchangée. En 
revanche, après deux implantations successives à une dose de 1x1016 Si+/cm2, les 
membranes des stencils fins d’épaisseur 200 nm, contenant des réseaux d’ouvertures les 
plus denses (~ 1340 trous/ mm, ou ~ 35 % d’ouverture), ont tendance à se fragiliser, 
voire se casser.  
 
2.3.5.3 Blurring 
 Contrairement aux techniques de dépôt par PVD, le faisceau d’ions implantés 
est très directif (divergence inférieure à 1 mrad) et l’espace entre le substrat et le 
masque (Gap) est minimum (de l’ordre, ou inférieur, au micromètre) rendant le 
phénomène de ‘blurring’ négligeable (Figure 2- 60).  
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Figure 2- 60 : schéma montrant la diminution des effets de blurring par la méthode SM-ULE-II. 
 
 Ainsi, en alliant implantation et lithographie stencil, les problèmes de ‘blurring’ 
et de déformation des membranes du masque stencil sont fortement diminués. Reste le 
fait que la membrane va progressivement s’amincir sous l’effet de la pulvérisation 
ionique pouvant provoquer une augmentation de la taille des ouvertures, mais cet effet 
demeure faible. 
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Pour conclure, cette technique SM-ULE-II a de nombreux avantages, mais aussi 
quelques limitations, essentiellement liées aux effets de charge pendant l’implantation, 
comme nous allons le rappeler dans le paragraphe suivant. 
 
2.3.6 Comparaison des méthodes ULE-II et SM-ULE-II, et 
conclusions 
Le tableau suivant (Figure 2- 61) résume et compare les avantages et les 
inconvénients de ces deux méthodes de synthèse ULE-II et SM-ULE-II. 
 
SM-ULE-IIULE-II
Effet de bord,
Effet de dose,
Variation de la dose programmée 
avec la taille des motifs
Endommagement de la matrice
Inconvénients
Contrôle de la position latérale des 
zones implantées dans l’oxyde
Contrôle de la profondeur du plan de nanocristaux dans 
l’oxyde
Contrôle du diamètre, densité, et forme 
des nanocristaux
Simplicité du procédé :
Implantation ionique ET recuit thermique
Avantages
Élaboration localisée d’un plan 
2D de nanocristaux
Élaboration d’un plan 
2D de nanocristauxCaractéristiques
 
Figure 2- 61 : tableau comparatif des techniques ULE-II et SM-ULE-II. 
 
Ainsi, les deux techniques de synthèse ULE-II et SM-ULE-II permettent 
d’élaborer des nanocristaux de Si respectivement dans un plan et dans des zones 
localisées d’une fine couche d’oxyde de silicium SiO2.  
Nous avons montré, en comparant différentes méthodes de fabrication de 
nanocristaux et en étudiant plus précisément la technique d’élaboration d’un plan 2D de 
nanocristaux (implantation ‘pleine plaque’) que la technique ULE-II (implantation 
ionique à très basse énergie) permet de contrôler les caractéristiques des nanocristaux 
(connectés ou isolés, forme, taille et densité).  
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Ensuite, nous avons vu qu’en couplant lithographie stencil et implantation 
ionique à très basse énergie, la localisation de zones implantées dans l’oxyde est 
réalisable, et la synthèse des nanocristaux possible (SM-ULE-II). Toutefois, des effets 
de bord et de dose, en fonction de la taille des motifs, ont été mis en évidence sur les 
zones localisées par les mesures AFM et EFTEM. Ils demandent à être étudiés plus 
précisément, et ‘domestiqués’.  
Néanmoins, grâce à la méthode SM-ULE-II, il est possible de synthétiser un nombre 
réduit de nanocristaux, dans une zone localisée de l’oxyde, en adaptant la taille du motif 
stencil ; par exemple environ 900 nanocristaux ont été synthétisés et détectés dans un 
motif de 300 nm x 300 nm. Cependant, les effets de dose nécessitent un ajustement de 
la dose D à implanter en fonction du diamètre de l’ouverture du masque stencil, rendant 
difficile le contrôle du nombre exact de nanocristaux synthétisés pour une large variété 
de taille de motif.  
 
Dans le chapitre suivant, nous allons essayer de corréler ces résultats structuraux 
aux propriétés optiques obtenues par spectroscopie de photoluminescence (PL). Cette 
méthode de caractérisation va notamment permettre une meilleure compréhension des 
propriétés des nanocristaux et de l’oxyde après implantation, et de la localisation des 
nanocristaux, lors de l’élaboration par synthèse localisée. 
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré deux voies de synthèse de 
nanocristaux de Si : 
- l’ULE-II (implantation ionique à très basse énergie) permet de synthétiser des 
nanocristaux de Si en contrôlant leurs caractéristiques (diamètre, densité, forme) 
et la position du plan dans l’oxyde (optimisation des épaisseurs des oxydes de 
contrôle et d’injection) en fonction des conditions d’élaboration (implantation et 
recuit).  
- le procédé SM-ULE-II (ULE-II à travers un masque stencil) permet en plus de 
localiser et manipuler les caractéristiques des nanocristaux, en contrôlant la 
position et les dimensions des zones implantées dans la couche d’oxyde. 
 Ce chapitre a pour objectif de compléter les caractéristiques structurales du matériau 
(oxyde et nanocristaux), précédemment étudiées par EFTEM, par des mesures de 
spectroscopie de photoluminescence.  
La première partie décrit cette technique non destructive qui sonde les propriétés 
d’émission optique des nanocristaux de Si. 
La deuxième partie est dédiée à la présentation des résultats de 
photoluminescence des échantillons contenant un plan 2D de nanocristaux. En 
particulier, l’étude de l’évolution du maximum d’intensité et de la position énergétique 
du spectre en fonction des conditions d’élaboration (dose d’implantation, atmosphère, 
durée et température de recuit) permet d’obtenir des informations sur la taille des 
nanocristaux mais aussi sur la qualité de l’oxyde. 
Enfin, dans une troisième partie, les spectres et les cartographies de 
photoluminescence des échantillons fabriqués par SM-ULE-II confirment les résultats 
de microscopie AFM et EFTEM du chapitre précédent, et notamment la présence des 
nanocristaux uniquement dans des zones implantées, ainsi que les effets de bord et de 
dose. 
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3.1 La technique de photoluminescence 
 
La spectroscopie de photoluminescence (PL) consiste à détecter le signal 
lumineux émis par un échantillon suite à une excitation lumineuse de longueur d’onde 
λ. Cette technique est particulièrement intéressante pour plusieurs raisons : 
- Elle est non destructive, et ne nécessite pas de préparation particulière de 
l’échantillon étudié, ce qui la rend facile à mettre en œuvre. 
- Elle permet d’exciter nos nanocristaux de Si, qui ont une forte émission de 
lumière dans la gamme du visible. Celle ci est attribuée, comme nous l’avons vu 
dans le premier chapitre, au confinement quantique des paires électron/trou 
(excitons) dans les nanocristaux de silicium et/ou à l’interface Si/SiO2.  
- Elle permet donc aussi d’étudier la PL des nanocristaux localisés dans certaines 
zones de l’oxyde.  
- Elle permet, en plus des propriétés des nanocristaux, de sonder les 
caractéristiques de l’oxyde. Ce qui la rend complémentaire des mesures 
EFTEM. 
Dans ce travail, les mesures de photoluminescence ont été réalisées au CEMES, par 
Vincent Paillard et Arnaud Arbouet. 
Le dispositif expérimental est schématisé sur la Figure 3- 1.  
 
Spectromètre 
Raman PL
 
Figure 3- 1 : schéma du système de spectroscopie de photoluminescence. 
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La source d’illumination est un laser à Argon ionisé, dont on sélectionne la raie à 
la longueur d’onde de 488 nm, soit 2.54 eV, car elle correspond à une énergie 
supérieure à la bande interdite des nanocristaux de Si. Elle permet ainsi de les exciter 
optiquement, c’est à dire de créer des transitions entre les états de la bande de valence et 
de la bande de conduction. 
La puissance à l’entrée du microscope est limitée à 150 µW, afin d’obtenir une 
intensité de PL convenable. Cette puissance est optimale, et l’accroître ne permet pas 
d’augmenter l’intensité de PL, qui a plutôt tendance à atteindre un seuil de saturation 
avant de disparaître. Ensuite, la lumière est focalisée sur l’échantillon grâce à un 
microscope confocal, équipé d’un objectif de grandissement x100 et d’une ouverture 
numérique de 0.95, travaillant dans l’air. Expérimentalement, le diamètre du spot est de 
0.5 µm, et sera donc adapté à la caractérisation des zones localisées de taille 
submicronique. La plupart du temps le trou confocal est grand ouvert (~500 µm) mais 
peut être fermé (~ 150 µm) en certaines circonstances pour augmenter la résolution 
spatiale de la mesure, au détriment de l’intensité détectée, même si un signal 
suffisamment intense est conservé.  
Le signal émis par l’échantillon est filtré par un filtre holographique coupe bande 
(notch) centré sur 488 nm afin de supprimer le faisceau réfléchi du laser et la lumière 
diffusée. Ensuite, le signal est diffracté par un réseau de 150 traits/mm. Le système de 
détection est un capteur CCD (Charge Coupled Device) refroidi à l’azote liquide.  
Les cartographies de PL sont ensuite réalisées grâce à une table de déplacement XY 
automatisée, sur laquelle est placé l’échantillon. Ces cartographies (X, Y) du spectre de 
PL permettent de comparer l’émission de différentes zones (non implantées, bord ou 
centre d’un motif), comme représentées sur la Figure 3- 2.  
 
X
Y
Implanté
Non Implanté
2 µm
 
Figure 3- 2 : image MEB d'un échantillon élaboré par SM-ULE-II, sur lequel on distingue des 
zones implantées et non implantées. 
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Les spectres (λPL et IPL) sont alors enregistrés en chaque point lors du déplacement de la 
table XY, dont les coordonnées et le pas sont contrôlés. λPL correspond à la position 
spectrale en (X, Y) et IPL est intégrée sur toute la bande du spectre :  
IPL = ( ) λλ dYXI PL ,,∫ . 
 
3.2 Etude structurale d’un plan bidimensionnel de 
nanocristaux de Si 
3.2.1 Les spectres de photoluminescence 
La Figure 3- 3 présente un spectre de PL caractéristique d’un échantillon élaboré 
par ULE-II obtenu à température ambiante avec le montage décrit dans la partie 
précédente.  
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Figure 3- 3 : spectre d’un échantillon élaboré par ULE-II, de forme Gaussienne, caractérisé par sa 
position spectrale (λPL) et son maximum d’intensité (IPL). 
 
Le spectre de photoluminescence (PL) a l’allure d’une Gaussienne, que l’on peut 
caractériser par trois paramètres : l’intensité maximale (IPL), la longueur d’onde 
correspondant à ce maximum d’intensité (λPL), et la largeur à mi-hauteur (FWHM, ou 
Full Width at Half Maximum en anglais). 
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Le signal de PL est très important par rapport au bruit car il est le résultat d’une intense 
émission des nanocristaux de Si. Du fait de leur taille nanométrique, les nanocristaux se 
rapprochent d’un comportement à gap direct. De plus, les spectres de PL réalisés 
présentent une largeur à mi-hauteur de 300 meV (soit 151 nm en longueur d’onde), 
caractéristique des spectres PL réalisés sur nanocristaux de Si.  
Ce spectre de PL est en partie attribué à la présence des nanocristaux de Si, et une étude 
plus approfondie menée par l’équipe (Figure 3- 4) montre que ces spectres sont 
composés de deux contributions [Carrada-05] :  
- une première contribution est située dans le domaine visible (λR), avec une 
intensité de PL élevée (IR),  
- une deuxième contribution, plus faible (IIR), est située dans la gamme infrarouge 
(λΙR ~ 863 nm).  
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Figure 3- 4 : spectre de PL (points expérimentaux) modélisé (courbe en trait plein) par la somme de 
deux contributions : une dans le rouge (R) et une autre dans l’infrarouge (IR), en traits pointillés.  
 
La première bande (dans le rouge, notée bande R), est systématiquement 
observée alors que la deuxième (dans l’infrarouge, bande IR) est plus ou moins intense 
selon les conditions de recuit de l’échantillon.  
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Les caractéristiques de ces contributions (maximum d’intensité et position spectrale) 
varient avec les conditions d’élaboration, et donc les caractéristiques structurales de 
l’échantillon (taille, densité, forme des nanocristaux, et qualité de l’oxyde). La somme 
de ces deux contributions permet de simuler correctement le spectre expérimental, 
comme on le voit sur la courbe en trait plein de la Figure 3- 4. 
 Ce premier exemple montre déjà que les paramètres qui ont un impact sur les 
caractéristiques des spectres de PL sont la taille, la densité, et la forme des nanocristaux, 
mais aussi la qualité de l’oxyde. Ainsi, nous allons maintenant étudier ces 
caractérisations structurales au travers des propriétés des spectres de PL. 
 
3.2.2 Effet des caractéristiques structurales sur les spectres de 
photoluminescence 
3.2.2.1 Effet de la dose d’implantation, avec un recuit sous atmosphère inerte 
Les trois spectres représentés sur la Figure 3- 5 correspondent à des échantillons 
(d’épaisseur initiale d’oxyde de 10 nm) élaborés par ULE-II avec une dose 
d’implantation de 5x1015 Si+/cm2, 7.5x1015 Si+/cm2 et 1x1016 Si+/cm2, puis recuit sous 
N2, à 1050 °C, pendant 30 minutes.  
600 700 800 900
0
100
200
300
400
500
600
700
In
te
n
sit
é 
(u.
a
.
)
Longueur d'onde (nm)
 5x1015 Si+/cm2
 7,5x1015 Si+/cm2
 1x1016 Si+/cm2
 
Figure 3- 5 : spectres de PL, montrant l'effet de la dose d'implantation sur des échantillons élaborés 
par ULE-II avec des doses d’implantation de 5x1015 Si+/cm2, 7.5x1015 Si+/cm2, 1x1016 Si+/cm2, et 
recuits sous N2 pendant 30 minutes à 1050 °C. 
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La Figure 3- 5 permet de comparer les spectres de PL des échantillons implantés 
avec des doses de plus en plus fortes (de 5x1015 Si+/cm2 à 1x1016 Si+/cm2). On observe 
deux phénomènes particuliers : la diminution de l’intensité maximale de PL et le 
décalage de la position énergétique des spectres vers les fortes longueurs d’onde (de 762 
nm à 812 nm).  
On remarque qu’une dose de 1x1016 Si+/cm2 suivie d’un recuit sous atmosphère 
inerte n’est pas suffisante pour détecter un signal de PL, contrairement aux doses 
inférieures. Ainsi, si on se fixe comme critère de synthèse l’intensité d’émission, il est 
évident que du point de vue de la PL, la valeur maximale est obtenue pour les 
échantillons implantés à la plus faible dose (5x1015 Si+/cm2). 
Nous allons maintenant déterminer l’influence du recuit oxydant sur les spectres de PL. 
 
3.2.2.2 Effet des conditions de recuit sur les spectres de PL  
 Recuit sous atmosphère oxydante (N2+1.5%O2) 
La Figure 3- 6 représente les spectres de PL d’échantillons élaborés par ULE-II, 
avec une dose de 1x1016 Si+/cm2, et recuit sous atmosphère oxydante (N2+1.5%O2) à 
950 °C pendant 15 à 240 minutes. 
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Figure 3- 6 : spectres d'échantillons implantés avec une dose 1x1016 Si+/cm2, puis recuits sous 
N2+1.5%O2 à 950°C, pendant 15, 30, 120 et 240 minutes. 
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De manière générale, on remarque que l’intensité augmente avec l’augmentation 
de la durée de recuit. Les valeurs des positions spectrales et de l’intensité maximale des 
spectres sont représentées sur les graphes de la Figure 3- 7. 
 
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
0 50 100 150 200 250
Temps (minutes)
In
te
n
si
té
 
(u.
a
.
)
Spectre reconstitué
Bande Rouge
Bande InfraRouge
760
780
800
820
840
860
880
900
0 50 100 150 200 250 300
Temps (minutes)
Lo
n
gu
e
u
r 
d'
o
n
de
 
(nm
)
Spectre reconstitué
Bande Rouge
Bande InfraRouge
In
te
n
si
té
 
(u.
a
.
)
Lo
n
gu
e
u
r 
d'
o
n
de
 
(nm
)
 
Figure 3- 7 : évolution de la position spectrale (à gauche) et de l'intensité maximale (à droite) des 
bandes rouge et infrarouge, et des spectres de PL recomposés de la Figure 3- 6. 
 
Ainsi, chacun des spectres est constitué de la somme de deux bandes, comme 
dans la partie 3.2.2.1.  
La première contribution, localisée dans le domaine de l’infrarouge (IR) est 
centrée à environ 851 nm (Figure 3- 7a). Sa position est fixe quelque soit le recuit, et ne 
dépend donc pas de la taille des nanocristaux. En revanche, son intensité maximale 
diminue (de 16 % à 6 %) avec l’augmentation du recuit oxydant jusqu’à ce que sa 
contribution devienne négligeable pour des temps d’oxydation supérieurs à 30 minutes 
(Figure 3- 7b). Cette bande est attribuée à l’oxyde non stœchiométrique (SiOx, x<2), dû 
à la présence d’atomes de Si isolés qui n’ont pas été nucléés pour former les 
nanocristaux de Si [Degoli-00, Ternon-03, Perego-04, DeLaTorre-05, Carrada-05].  
La deuxième contribution, localisée dans le rouge, est détectée pour tous les 
échantillons (Figure 3- 7). Ce spectre se décale vers le bleu (781 nm à 767 nm), avec 
l’augmentation de la température d’oxydation [DeLaTorre-05, Carrada-05]. 
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 Recuit sous atmosphère inerte (N2) 
Un comportement identique est observé sur les échantillons recuits sous 
atmosphère inerte (Figure 3- 8).  
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Figure 3- 8 : spectres d'échantillons implantés avec une dose 5x1015 Si+/cm2, puis recuits sous N2 à 
950°C, pendant 30, 60 et 90 minutes. 
 
Comme précédemment, le recuit à 60 minutes permet d’obtenir le maximum 
d’intensité de PL. De plus, la bande IR est détectée quelque soit le recuit. Sa position est 
fixe (~ 840 nm) et son intensité diminue avec l’augmentation de la durée du recuit. La 
bande R est elle aussi détectée pour les trois échantillons, avec une contribution plus 
importante, et un décalage spectral vers le bleu (796 nm à 760 nm), en augmentant le 
temps de recuit. 
 
En résumé, la modélisation des spectres de PL, montre que deux contributions 
sont mises en évidence et nous informent sur les caractéristiques de la matrice et des 
nanocristaux à travers l’étude de la position spectrale et du maximum d’intensité.  
Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés structurales de l’échantillon 
(morphologie, taille, densité des nanocristaux, et qualité de l’oxyde) en fonction des 
caractéristiques des spectres de PL. 
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3.2.2.3 Effet des caractéristiques structurales, à faible dose d’implantation  
Considérons maintenant les spectres (Figure 3- 9) des échantillons élaborés par 
implantation ionique à faible dose (5x1015 Si+/cm2), suivie d’un double recuit (sous N2, 
à 1050°C pendant 30 minutes, puis sous N2+1.5%O2 à 950°C, pendant 30 à 90 minutes).  
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 2, le deuxième recuit permet de déconnecter 
les nanocristaux qui n’ont pas été séparés par le premier recuit et de diminuer la taille et 
la densité  des nanocristaux. 
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Figure 3- 9 : spectres de photoluminescence d'échantillons implantés avec une dose 5x1015 Si+/cm2, 
et recuits sous N2, à 1050°C pendant 30 minutes uniquement pour l’échantillon de référence, puis 
suivi d’un recuit à 950°C, sous N2+1.5%O2 pendant 30 minutes, 60, et 90 minutes pour les trois 
autres échantillons. 
 
La Figure 3- 10 représente l’évolution de la position spectrale et du maximum 
d’intensité des spectres des bandes R et IR de la Figure 3- 9. 
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Figure 3- 10 : évolution de la position spectrale (en haut) et du maximum d'intensité (en bas) pour 
les bandes Rouge et Infrarouge, et du spectre de PL recomposé de la Figure 3- 9. 
 
Comme attendu, la position du maximum d’intensité du spectre de PL (bande R) 
se décale vers le bleu (de 744 nm à 714 nm, Figure 3- 10a) quand la durée d’oxydation 
augmente (Figure 3- 9). De plus, on observe une réduction de l’intensité de PL avec 
l’augmentation de la durée de recuit oxydant (Figure 3- 9 et Figure 3- 10b). Elle peut 
provenir de la diminution de la densité des nanocristaux due à leur oxydation 
progressive pendant la phase de recuit, et du faible nombre initial d’atomes de Si en 
excès disponibles dans la matrice, la dose d’implantation (5x1015 Si+/cm2) étant elle-
même faible. De plus, cette diminution d’intensité de PL, en augmentant la durée du 
recuit oxydant, peut aussi être attribuée au fait que moins de nanocristaux sont excités, 
car leur diamètre est trop faible (< 2 nm), confirmant ainsi les mesures EFTEM. 
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3.2.2.4 Effet des caractéristiques structurales, à forte dose d’implantation  
Pour les échantillons élaborés par implantation ionique sous forte dose (2x1016 
Si+/cm2) et recuits sous atmosphère oxydante, l’interprétation des mesures de PL est 
légèrement différente de celle précédemment évoquée pour des spectres obtenus avec de 
faibles doses d’implantation (5x1015 Si+/cm2). La Figure 3- 11 représente les spectres 
d’une série d’échantillons élaborés avec un double recuit, dont la température du recuit 
oxydant varie de 900 °C à 1075 °C.  
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Figure 3- 11 : spectres de PL, et images EFTEM associées, des échantillons élaborés par ULE-II, 
implantés avec une dose 2x1016 Si+/cm2, et recuits sous N2, pendant 30 minutes, à 1050°C 
(référence), ou avec un double recuit : sous N2, pendant 30 minutes à 1050°C puis sous N2+1.5%O2, 
pendant 30 minutes, à 900°C, 1050°C, et 1075°C pour les trois autres échantillons.  
 
Ces spectres (Figure 3- 11) peuvent être à nouveau scindés en deux 
contributions : une bande dans le rouge et une autre, plus faible, dans l’infrarouge.  
La bande IR est centrée à environ 863 nm et, comme prévue, son intensité est divisée 
par un facteur 5 (disparition de cette contribution) avec l’augmentation du temps 
d’oxydation. Cette bande, attribuée à un oxyde riche en atome de Si, disparaît donc 
quand l’oxyde redevient proche des caractéristiques du SiO2.  
La bande rouge possède des caractéristiques similaires à celles du spectre initial. En 
effet, l’échantillon de référence, ou peu oxydé, a une faible intensité de PL, avec un 
maximum lumineux centré à 731 nm et les spectres de PL sont décalés vers le rouge, 
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accompagnés d’une forte augmentation de l’intensité, lors du faible recuit oxydant (900 
°C). Ensuite, en augmentant la température de recuit (de 1050 °C à 1075 °C) les 
spectres de la bande rouge se décalent vers le bleu (de 786 nm à 776 nm) et l’intensité 
de PL augmente fortement.  
 
Les mesures EFTEM (Figure 3- 11) indiquent que les échantillons de référence 
et faiblement recuit contiennent un plan de nanocristaux connectés. Les charges sont 
donc localisées spatialement mais peu confinées, ce qui explique la faible intensité de 
PL. En revanche pour les deux autres échantillons, recuits sous atmosphère oxydante 
avec des températures plus élevées, les nanocristaux sont isolés (Figure 3- 11) avec des 
tailles et des densités décroissantes (de 4.4 nm à 3.4 nm, et de 9.6x1011 ncx/cm2 à 
6.6x1011 ncx/cm2), et un nombre de centre non radiatif diminuant. De plus, en réduisant 
la taille des nanocristaux, on augmente aussi leur efficacité d’émission, c’est pourquoi 
les spectres sont décalés vers le bleu avec une intensité plus importante. 
 
Interrogeons nous maintenant sur l’origine et les caractéristiques de cette luminescence. 
3.2.3 Interprétation de la luminescence des nanocristaux 
3.2.3.1 Les différents modèles du mécanisme de luminescence 
Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire les mécanismes de 
luminescence des nanocristaux. Ils mettent en jeu la participation d’état de surface 
localisé ou d’état d’interface, le confinement quantique et le confinement spatial. Il est 
reconnu que le phénomène de confinement quantique, intrinsèque au nanocristal de Si, 
est à l’origine de la bande de luminescence dans le domaine du visible et de 
l’infrarouge, mais cette théorie n’explique pas à elle seule les mécanismes exacts 
d’émission. Deux modèles principaux cohabitent alors : celui sur les effets de 
confinement des excitons, attribués à la taille des nanocristaux, et le deuxième lié aux 
états de surface. 
 
• Le modèle du confinement quantique a tout d’abord été introduit lors de mesures 
sur le silicium poreux [Canham-90, Takagi-90, Proot-92]. D’après cette théorie, quand 
le rayon du nanocristal de Si est inférieur ou du même ordre de grandeur que le rayon de 
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Bohr de l’exciton (paire électron/trou) soit 5 nm, les effets de confinement quantique 
des porteurs apparaissent et le gap augmente. Théoriquement, l’énergie de confinement 
des électrons et des trous, dans un puits sphérique (nanocristal) de diamètre d, entouré 
d’une barrière de potentiel infini, est donnée par l’expression suivante :  








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
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Où les termes notés m* représentent les masses effectives des électrons (e) et des trous 
(h). 
Ce modèle permet d’interpréter correctement la tendance générale des résultats 
expérimentaux (décalage des spectres de photoluminescence en fonction de la taille des 
nanocristaux, largeur du spectre, longs temps de recombinaison) mais ne permet pas 
d’expliquer, à lui seul, le mécanisme de luminescence, en particulier suite à l’oxydation 
des nanocristaux [Delerue-93, Iwayama-98, Iacona-00, Garrido-02, Heitman-04].  
 
• D’autres modèles ont été développés et sont encore débattus actuellement. Ils 
mettent en cause la participation d’état de surface localisé ou d’état d’interface dans le 
mécanisme de luminescence en proposant différentes espèces pour créer la source 
lumineuse (siloxène, polysilane, silicium amorphe hydrogéné [Fathauer-92], SiH2, 
défauts, ..). Cependant, ils ne permettent pas d’expliquer convenablement la 
photoluminescence observée sous certaines conditions d’élaboration (nanocristaux 
passivés ou recuit à des températures critiques).  
 
• Le modèle des défauts dans le SiO2 [Sacilloti-93, Prokes-93] considère, lui, 
l’existence de niveaux d’énergie à l’intérieur du gap, permettant aux électrons excités de 
se relaxer avant de se recombiner de manière radiative avec les trous de la bande de 
valence. Mais ce modèle ne permet pas de prédire correctement le décalage en énergie 
de la luminescence du silicium à la suite d’une attaque chimique.  
 
• Le modèle des états d’interface, proposé par Koch [Koch-93], inclut aussi des 
recombinaisons radiatives à travers des états de défauts localisés à la surface des 
nanocristaux (et non dans l’oxyde). Il considère qu’à la surface des nanocristaux les 
atomes de Si s’arrangent suivant une surface locale provoquant des variations de la 
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longueur et de l’angle des liaisons Si-Si. L’interaction entre l’oxyde et la surface des 
nanocristaux varie donc en fonction de la concentration de silicium et du recuit oxydant 
[Allan-96, DeLaTorre-05]. Ce modèle n’est cependant pas idéal puisqu’il ne permet pas 
d’expliquer l’observation des signatures des phonons des nanocristaux de Si.  
 
Un schéma du modèle d’interface développé par Iwayama et al est illustré sur la Figure 
3- 12. 
 
Figure 3- 12 : schéma illustrant le modèle d’interface (‘reactive nanocluster model’) développé par 
S.Iwayama et al [Iwayama-98]. 
 
• En revanche, un autre modèle, illustré sur la Figure 3- 13 permettrait d’expliquer 
les caractéristiques de PL. Il couple le modèle du confinement quantique avec celui des 
états d’interface [Wolkin-99, Kanemitsu-02, Ledoux-02]. Ce modèle prend en compte le 
rôle de l’oxygène et de la passivation des nanocristaux dans la luminescence des 
nanocristaux de Si. D’après cette interprétation, si les nanocristaux sont passivés avec 
de l’hydrogène, les recombinaisons se font par les états d’excitons libres, l’énergie de 
PL est égale au gap de l’exciton, et le modèle de confinement quantique est valide. En 
revanche, si la passivation est réalisée par les atomes d’oxygène, les recombinaisons 
électron/trou font intervenir les porteurs qui sont piégés dans des états localisés (stables) 
provoqués par l’oxydation du Si (création d’une liaison Si=O). En effet, l’oxydation 
modifie les propriétés de recombinaison, en particulier pour les nanocristaux de 
diamètre inférieur à 3 nm et l’émission radiative se fait à une énergie inférieure.  
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Figure 3- 13 : schémas illustrant les transitions optiques, d’après le modèle du confinement 
quantique et des états d’interface pour les nanocristaux de Si passivés avec de l’hydrogène (à 
gauche), et avec de l’oxygène (à droite), d’après Kanemitsu et al [Kanemistsu-02]. 
 
Ce modèle permet d’expliquer la luminescence après l’oxydation du silicium et 
d’interpréter de nombreux spectres obtenus [Iwayama-98, Iacona-00, Ternon-03], 
notamment le décalage des spectres vers les hautes énergies et la limite supérieure (2.1 
eV) de détection des photons émis (Figure 3- 14).  
 
 
Figure 3- 14 : états électroniques dans des nanocristaux de Si en fonction de la taille des cristaux et 
de la passivation de la surface, par Wolkin et al [Wolkin-99]. 
 
D’après les calculs des états électroniques faits par Wolkin et al, représentés sur 
le graphe de la Figure 3- 14, quelque soit la taille des nanocristaux de Si passivés avec 
de l’hydrogène, les recombinaisons ont lieu via les états d’excitons libres, et l’énergie 
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de PL est donc égale à l’énergie de l’exciton libre. Pour les nanocristaux passivés avec 
de l’oxygène, trois mécanismes sont mis en évidence. Dans la zone 1 (diamètre 
supérieur à 3 nm), le mécanisme d’émission est associé aux recombinaisons d’excitons 
libres, comme pour les nanocristaux passivés avec de l’hydrogène. Quand la taille 
diminue (diamètre compris entre 1.8 nm et 2.8 nm), l’énergie de PL augmente avec la 
diminution du diamètre des nanocristaux, comme prédit par le confinement quantique, 
mais moins rapidement que pour les nanocristaux passivés avec de l’hydrogène (zone 
2). En fait, l’état électronique Si=O devient stable et l’électron piégé dans cette liaison 
peut se recombiner avec un trou libre de la bande de valence. Ensuite, pour des 
diamètres inférieurs à 1.5 nm (zone 3), l’électron et le trou sont piégés par la liaison 
Si=O (exciton piégé) et l’énergie de PL reste constante. 
 
En résumé, dans ce modèle, la photoluminescence des nanocristaux de Si est 
attribuée au confinement quantique des paires électron/trou dans les nanocristaux de 
silicium et/ou aux défauts de l’oxyde entourant les nanocristaux. Tel ou tel phénomène 
n’étant prépondérant qu’en  fonction du diamètre des nanocristaux. 
Ce modèle permet-il d’expliquer nos résultats ? 
 
3.2.3.2 Compréhension du mécanisme d’émission, et vérification du modèle de 
Wolkin dans nos échantillons 
Le graphe de la Figure 3- 15 résume, du point de vue théorique et expérimental, 
l’évolution de la position du maximum d’énergie du spectre de PL (EPL) en fonction du 
diamètre moyen des nanocristaux, variant de 1.5 nm à 3.5 nm. Nous avons donc 
représenté sur ce graphe : 
- Les valeurs expérimentales (notées ‘Ncx Si par ULE-II’), dans le cas des 
échantillons précédents, qui correspondent à la position spectrale déduites des 
spectres de PL (λPL) et au diamètre moyen des nanocristaux déduit par les 
mesures EFTEM.  
- Les valeurs théoriques de l’énergie de l’exciton, suite à la passivation sous 
hydrogène et sous oxygène (énergie de l’exciton libre et énergie de transition 
d’un nanocristal contenant une liaison Si=O) calculées par Wolkin et al 
[Wolkin-99]. 
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Figure 3- 15 : évolution de l’énergie du pic de PL extraite des spectres expérimentaux de PL (‘Ncx 
de Si par ULE-II’), en fonction du diamètre des nanocristaux, comparée aux calculs théoriques 
réalisés par Wolkin et al, sur le gap de l’exciton libre (passivation sous hydrogène), et l’énergie de 
transition dans un nanocristal passivé sous oxygène, contenant au moins une liaison Si=O. 
 
En comparant ces résultats théoriques à nos résultats expérimentaux, on observe 
un décalage d’environ 260 mV qui augmente légèrement avec la diminution de la taille 
des cristaux. Comme nous l’avons vu, ce comportement peut être attribué à la présence 
de défauts à l’interface entre les nanocristaux de Si et l’oxyde SiO2. Ces défauts, liés à 
l’oxydation des nanocristaux, vont créer des liaisons de type Si=O ou Si-O-Si, et des 
niveaux d’énergies supplémentaires à l’interface, qui vont sans doute modifier les 
valeurs estimées théoriquement.  
Un décalage similaire de 260 meV, constant quelque soit le diamètre des 
nanocristaux, a aussi été observé par Garrido et al [Garrido-02] sur des nanocristaux de 
Si obtenus par implantation ionique à forte énergie (150 keV) dans un oxyde épais (800 
nm). Ils ont interprété ce décalage par des vibrations des liaisons Si-O pendant les 
recombinaisons des porteurs.  
En conclusion de cette étude, la PL observée sur nos nanocristaux peut 
vraisemblablement être attribuée au confinement quantique (bande localisée dans le 
rouge), c'est-à-dire une augmentation de l’énergie d’émission avec la diminution de la 
taille des nanocristaux, et aux états environnants de la matrice (bande IR). 
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En outre, nous avons vu qu’optimiser les conditions d’élaboration (dose 
d’implantation et simple ou double recuit oxydant) permet d’améliorer la qualité de 
l’oxyde (formation de SiO2 plutôt que de SiOx) et de séparer les nanocristaux connectés. 
Dans ce cas, seule la contribution de la PL dans le rouge subsiste.  
 
Nous allons maintenant vérifier si la synthèse SM-ULE-II modifie les 
caractéristiques des nanocristaux élaborés. 
 
3.3 Etude structurale des zones implantées localement  
3.3.1 Influence du masquage sur les spectres de PL 
Les échantillons élaborés par SM-ULE-II sont testés avec le montage 
expérimental et les caractéristiques d’excitation décrites dans la partie 3.1. Sur un même 
échantillon, plusieurs zones différentes en taille et en forme sont donc observables 
(Figure 3- 16).  
Zone hors stencil
« implantation 
pleine plaque »
Zone non implantée
« SiO2 référence »
Zone stencil
« implantation 
localisée »
 
Figure 3- 16 : schéma d'un échantillon, où la zone grise correspond à une partie dite 'hors stencil' 
(correspondant à une implantation ‘pleine plaque’ sans stencil), la zone hachurée est une partie 
masquée pendant l’implantation, donc considérée comme non implantée, et les zones où sont 
représentées des ovales sont les motifs implantés à travers les ouvertures du masque stencil. 
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Un exemple est donné sur les spectres de la Figure 3- 17, mesurés sur un 
échantillon élaboré par SM-ULE-II, avec une dose de 7.5x1015 Si+/cm2 et un recuit sous 
N2 pendant 90 minutes à 1050 °C.  
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Figure 3- 17 : spectres de PL d’un échantillon élaboré par ULE-II (courbe bleue), et d’un 
échantillon élaboré par SM-ULE-II, sur une zone non implantée (courbe rouge), et sur un motif 
implanté avant soustraction du bruit de fond (courbe noire), et après (courbe verte). 
 
Sur des zones non implantées aucun signal n’est détecté (courbe en trait plein de la 
Figure 3- 17), c'est-à-dire qu’il n’y a pas d’excitation et d’émission du SiO2 de 
référence. Au contraire, au centre d’un motif implanté la position spectrale de 
l’émission de PL des nanocristaux est identique (744 nm) à celle mesurée sur des 
échantillons élaborés par ULE-II dans les mêmes conditions (Figure 3- 17). 
Nous allons donc maintenant étudier plus précisément les effets du masquage 
par l’étude des cartographies de PL d’échantillons élaborés par SM-ULE-II. 
 
CHAPITRE 3                                                               Propriétés optiques des nanocristaux de Si dans SiO2 
 
______________________________________________________________________ 
128 
3.3.2 Influence des caractéristiques structurales sur les 
cartographies de PL  
3.3.2.1 Effet de bord 
L’échantillon étudié ici a été élaboré par SM-ULE-II, avec une dose 
d’implantation de 1x1016 Si+/cm2 et un recuit sous N2, pendant 30 minutes à 1050°C, 
avec un masque stencil contenant des motifs mesurant 1.5 µm x 9 µm, et un pas de 3.5 
µm (image MEB de la  Figure 3- 18a). La cartographie de PL de cet échantillon (Figure 
3- 18b) contient une succession de motifs de couleur verte (intensité élevée) et bleue 
(très faible intensité), correspondant respectivement aux zones implantées et non 
implantées. La géométrie des régions à forte luminescence (zones vertes) est identique 
(tailles et pas des motifs) à celle des ouvertures du masque stencil. 
 
a) b)
 
Figure 3- 18 : a) image MEB d'un stencil, b) cartographie de PL d'un échantillon après 
implantation à travers le masque stencil représenté sur la figure a), puis recuit sous N2, pendant 30 
minutes à 1050°C. 
 
Ce premier résultat confirme les résultats obtenus par microscopie EFTEM et MEB 
mais ces spectres apportent d’autres renseignements, en particulier sur l’efficacité et le 
bon contraste de la méthode de masquage stencil.  
L’image suivante (Figure 3- 19) est un zoom d’un des motifs de la Figure 3- 18b.  
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Figure 3- 19 : zoom d'un motif de la Figure 3- 18b, représentant l’évolution de l’intensité de PL en 
fonction des coordonnées (X, Y). 
 
Une différence d’intensité est clairement visible entre le centre de la zone implantée 
(orange pour une très forte intensité) et le bord de la zone implantée (bleu clair pour une 
très faible intensité).  
 
La Figure 3- 20 est un profil spectral représentant l’évolution de la position 
énergétique des différents spectres enregistrés le long de l’axe Y, pour une valeur fixe 
en X.  
 
 
Figure 3- 20 : profil spectral de PL d’un motif de la Figure 3- 18b. 
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Les variations de couleur (du rouge au bleu) correspondent à la variation de l’intensité 
de PL entre le centre et le bord d’une zone implantée, comme cela a été montrée sur le 
motif de la Figure 3- 19. A partir du profil spectral (Figure 3- 20), on peut extraire la 
valeur de la position spectrale (λPL=722 nm) au centre d’un motif implanté et estimer le 
diamètre des nanocristaux (3.4 nm ± 0.5 nm) d’après le graphe de la Figure 3- 15 
[Wolkin-99, Carrada-05]. Ces estimations confirment parfaitement les études EFTEM 
du chapitre 2, puisque le diamètre des nanocristaux, au centre d’une zone implantée, 
avait été mesuré à 3.2 ± 0.5 nm. Au bord des zones implantées, la longueur d’onde 
correspondant au maximum d’intensité est λPL=783 nm, soit des diamètres de 
nanocristaux de 2.9 nm (2.1 ± 0.5 nm estimées par EFTEM). 
 
Ces effets de bords sont aussi observés sur des motifs de taille nanométrique. 
Par exemple, les cartographies représentées sur la Figure 3- 21 montrent l’évolution du 
maximum d’intensité (Figure 3- 21b) et de la position en énergie (Figure 3- 21c) sur un 
motif en forme de croix, de longueur 1.6 µm, dont le centre correspond à une surface de 
300 nm x 300 nm (image MEB du masque stencil sur la Figure 3- 21a).  
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Figure 3- 21 : a) image MEB d’un stencil contenant un réseau de croix de longueur 1.6µm, et les 
cartographies de PL représentant l'évolution b) de l'intensité maximale, et c) de la position 
énergétique, d’un échantillon élaboré par SM-ULE-II, par implantation (1x1016 Si+/cm2) à travers 
un masque stencil (représenté sur l’image a) et recuit (30 minutes sous N2 à 1050°C, puis 30 minutes 
sous N2+1.5%O2, pendant 950°C). 
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Comme précédemment, la valeur de l’intensité maximale du spectre de PL est 
plus importante au centre du motif  implanté (en jaune) que sur les bords (en rouge) 
alors qu’aucune émission n’est détectée sur les zones non implantées de l’oxyde (en 
noir). De plus, la position énergétique est homogène au centre du motif et se décale en 
se déplaçant à son bord (λPL~ 740 nm à 718 nm), correspondant à des nanocristaux de 
diamètre de 3.5 nm à 3.3 nm [Wolkin-99, Carrada-05].  
 
Ainsi, pour des conditions d’élaborations fixées (dose d’implantation, recuit 
sous atmosphère inerte ou oxydante) ces cartographies de PL (intensité et énergie) 
montrent que sur les bords des motifs les spectres de PL se décalent vers le bleu ce qui 
est caractéristique d’une diminution du diamètre des nanocristaux. Cette étude confirme 
donc la diminution de dose effectivement implantée au bord d’une zone implantée, et 
les effets de bord mis en évidence dans le chapitre 2. 
La question qui se pose à présent est l’impact de cette diminution de dose sur les 
spectres de PL. 
 
3.3.2.2 Effet de la dose effective sur le profil spectral  
Dans la chapitre 2, l’étude AFM a permis de montrer que le gonflement de 
l’oxyde lié à l’oxydation du plan de nanocristaux et aux atomes de Si en excès, 
dépendait de la dose implantée (de 5x1015 Si+/cm2 à 1x1016 Si+/cm2) et de la taille de 
l’ouverture du masque stencil. Vérifions maintenant cet aspect avec les mesures de PL. 
Par l’approche ULE-II, nous avions déterminé, du point du vue de l’intensité de 
PL, une dose d’implantation optimale de 5x1015 Si+/cm2 (paragraphe 3.2.2.1). En 
revanche, par SM-ULE-II, la Figure 3- 22 montre que dans les mêmes conditions 
expérimentales, par l’approche SM-ULE-II, c’est la dose de 7.5x1015 Si+/cm2 qui 
présente une intensité maximale la plus faible.  
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Figure 3- 22 : spectres de PL au centre d’un motif de 4 µm de diamètre, élaboré par SM-ULE-II 
avec une dose de 7.5x1015 Si+/cm2 et une dose de 5x1015 Si+/cm2, et recuit sous N2 pendant 90 minutes 
à 1050°C. 
 
La Figure 3- 22 montre aussi qu’au centre des motifs de taille micrométrique (4 
µm) implantés avec la même dose, les spectres de PL sont décalés vers le bleu (~ 30 
nm) par rapport aux spectres réalisés ‘pleine plaque’ (partie 3.2.2.1). Ces résultats 
montrent donc que la dose effective implantée à travers le masque stencil est plus faible 
que celle implantée à l’extérieur du masque ou sans masque. 
La Figure 3- 23 contient trois spectres de PL réalisés sur deux échantillons 
élaborés dans les mêmes conditions (dose 1x1016 Si+/cm2 et recuit sous N2 pendant 90 
minutes à 1050 °C), par ULE-II (courbe contenant des motifs carrés) et par SM-ULE-II 
(ouvertures du masque de 4 µm de diamètre).  
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Figure 3- 23 : spectres de PL réalisés sur un échantillon élaboré par ULE-II (noté ‘sans stencil’)), et 
au centre (croix) et au bord (triangle) d’un motif implanté d’un échantillon élaboré par SM-ULE-
II. La dose d’implantation est 1x1016 Si+/cm2 et le recuit est N2, pendant 90 minutes, à 1050 °C. 
 
Tout d’abord, on remarque à nouveau que les spectres de l’échantillon élaboré par SM-
ULE-II sont décalés vers le bleu (de 791 nm à 776 nm) et que l’intensité chute 
fortement (~ 40 %) par rapport à l’échantillon ULE-II.  
De plus, en se déplaçant vers le centre du motif implanté (soit une distance d’environ 1 
µm) le spectre est décalé vers le rouge (de 753 nm à 776 nm) et l’intensité est plus 
faible.  
Ainsi, au centre des motifs la dose de Si est plus importante, la silice est 
certainement moins guérie et les nanocristaux ont un diamètre plus élevé, entraînant 
alors une diminution de l’intensité de PL. Le décalage spectral observé entre le centre et 
le bord des motifs n’est pas négligeable et peut être attribué à la diminution du diamètre 
des nanocristaux.  
 
Etudions maintenant l’influence de la taille des motifs sur les spectres de PL. 
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3.3.2.3 Effet de la taille des motifs sur le profil spectral  
Les spectres de PL de la Figure 3- 24 sont réalisés au centre des motifs 
micrométriques synthétisés par SM-ULE-II avec une dose d’implantation de 5x1015 
Si+/cm2.  
Tout d’abord, il est à noter que le spectre obtenu pour un motif de 5 µm de 
diamètre est similaire à celui réalisé sur un échantillon élaboré par ULE-II (~735 nm). 
Ce résultat était attendu puisque, du point de vue de l’implantation et à cause de la 
faible diffusion du Si, une ouverture de 5 µm correspond à une ouverture « infinie ». 
En diminuant la taille des motifs, la position des spectres se décale vers les 
faibles longueurs d’onde (730 nm à 715 nm) et l’intensité maximale diminue. Ces 
observations prouvent donc que la dose effective implantée dépend bien aussi de la 
taille des motifs du masque, confirmant les résultats AFM qui montrent un gonflement 
dépendant du diamètre des motifs.   
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Figure 3- 24 : spectres de PL réalisés dans des zones micrométriques (5 µm à 2 µm) après 
implantation ionique avec une dose 5x1015 Si+/cm2 et recuit sous N2 pendant 90 minutes à 1050°C. 
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Ainsi, la dose d’implantation effective reçue par le substrat est égale à la dose 
programmée pour des diamètres supérieurs à 5 µm. Pour des zones implantées 
inférieures à 2 µm, la dose effective est inférieure à la dose programmée, et ce malgré la 
métallisation du stencil (Al, ou Ag, avec des épaisseurs variant de 30 à 250 nm). Il est 
donc probable que cette diminution de dose soit due à des effets d’écrantage de charges 
par la membrane SixNy même si nous n’avons pas pu le prouver de manière irréfutable. 
Ainsi, aux faibles doses d’implantation et aux petites tailles de motifs, la dose effective 
est trop faible pour fabriquer des nanocristaux.  
Cependant, pour pallier à ce phénomène, une méthode consisterait néanmoins à 
augmenter la dose programmée jusqu’à ce que la dose effective soit suffisante pour 
synthétiser des nanocristaux au centre d’une zone nanométrique. 
 
En conclusion de ce chapitre, nous avons étudié les échantillons élaborés par 
ULE-II et SM-ULE-II par spectroscopie de photoluminescence. Nous avons confirmé 
les effets des recuits oxydants sur l’amélioration de la qualité de l’oxyde et la 
diminution en taille des nanocristaux, déjà estimée par la microscopie EFTEM. Ensuite, 
les cartographies de photoluminescence ont permis de valider notre méthode 
d’élaboration localisée de nanocristaux de Si par SM-ULE-II. De plus, elles ont pu 
montrer, par une méthode non destructive différente de celles présentées au chapitre 2, à 
la fois des effets de bords de motif mais aussi l’influence de la taille des motifs sur la 
dose effective implantée, liée à des effets de charge de la membrane SixNy du stencil. 
Cette caractéristique est sûrement la plus importante à minimiser si nous voulons 
réaliser des motifs de taille inférieure aux plus petites zones présentées dans cette étude 
(300 nm x 300 nm). Il faudra trouver les paramètres d’élaboration (dose programmée et 
recuit) communs à une large variété de motifs. 
Ces deux chapitres 2 et 3 ont donc contribué à affiner les conditions 
d’élaboration au travers de l’étude des caractérisations structurales des nanocristaux de 
Si, dont un nombre réduit sera maintenant adressé électriquement, afin d’étudier les 
propriétés électriques de chargement des nanocristaux et de rétention des charges. 
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Ce chapitre traite de deux méthodes de fabrication de dispositifs électriques 
(« top-down », et « bottom-up ») afin d’adresser les nanocristaux de silicium élaborés 
par ULE-II et SM-ULE-II. La méthode top-down consiste à synthétiser un plan de 
nanocristaux, puis d’en adresser seulement quelques uns en élaborant par lithographie 
électronique une électrode de grille aussi fine que possible (c’est à dire nanométrique). 
Au contraire, dans la technique bottom-up, on localise d’abord le nombre de 
nanocristaux dans l’oxyde puis on les adresse en élaborant, par lithographie optique, 
une capacité dont la grille n’a plus besoin d’être aussi fine que dans l’approche ULE-II. 
La première partie présente les protocoles expérimentaux pour réaliser des 
mesures électriques à température ambiante (300 K) et à basse température (jusqu’à 80 
K). 
La deuxième partie développe l’approche dite ‘top-down’. Dans cette technique, 
un plan bidimensionnel de nanocristaux est synthétisé par ULE-II (décrite dans le 
paragraphe 2.2). Ensuite, une électrode de grille, dont les dimensions sont de taille 
micrométrique (100 µm x 100 µm) ou nanométrique (100 nm x 100 nm) est élaborée, et 
définissent donc ce que nous appelons la capacité « micrométrique » et 
« nanométrique ». Elles permettent d’adresser un grand nombre de nanocristaux (~ 108) 
et un nombre plus restreint (~ 50), respectivement. Les caractéristiques électriques 
courant - tension (I-V) et courant - temps (I-t) sont mesurées à température ambiante. 
Ces études mettent en évidence des effets de chargements collectifs des nanocristaux, 
pour la capacité micrométrique, et des effets discrets, pour la capacité nanométrique. 
Pour terminer, un modèle électrique tenant compte des paramètres influents sur les 
caractéristiques I-V (rayon des nanocristaux, épaisseurs d’oxydes, permittivité du 
diélectrique) est développé. Ce modèle permet de corréler les mesures expérimentales 
issues des courbes I-V, et les données théoriques déduites du modèle, et ainsi estimer la 
capacité et le diamètre moyen des nanocristaux.  
La troisième partie développe l’approche dite ‘bottom-up’. Cette technique 
consiste à élaborer une électrode de grille de taille micrométrique alignée sur un motif 
implanté, synthétisé par SM-ULE-II, afin d’adresser tous les nanocristaux de cette zone 
(paragraphe 2.3). Les mesures I-V et I-t à température ambiante mettent en évidence des 
effets de chargement/déchargement similaires à ceux de l’approche top-down.  
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Toutefois, nous verrons que cette situation est intermédiaire entre celles des capacités 
micro et nanométriques.  
La quatrième et dernière partie est dédiée aux mesures I-V et I-t étudiées à basse 
température (jusqu’à 80 K) afin de déterminer la dynamique de chargement et d’estimer 
le nombre d’électrons stockés par nanocristal. Ensuite, l’injection des charges est 
effectuée par la technique de Kelvin Force Microscopy (KFM) et permet de mettre en 
évidence l’influence des nanocristaux sur la rétention des charges. Il s’en suit une 
exploitation des résultats de ces deux parties, nous permettant d’aborder une discussion 
sur le lieu de stockage des charges. 
 
4.1 Les protocoles des mesures électriques 
Pour réaliser les mesures électriques, deux bancs ont été utilisés : 
- une station pour réaliser des mesures sous pointe à température ambiante.  
- un système de caractérisation permettant, après connexion au porte échantillon 
par ball et/ou wedge bonding, d’effectuer des mesures en fonction de la 
température dans un cryostat.  
4.1.1 Protocole expérimental des mesures à température ambiante 
(300 K) 
A température ambiante (300 K), les mesures électriques ont été réalisées dans 
l’obscurité, sur un équipement CASCADE summit wafer probing system, relié à un 
système de caractérisation Keithley 4200-SCS. A partir du protocole de mesure 
schématisé sur la Figure 4- 1, des caractéristiques courant – tension (I-V) et courant – 
temps (I-t) ont été obtenues.  
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Figure 4- 1 : schémas représentant les protocoles de mesures a) I-V et b) I-t. 
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Pour effectuer les mesures I-V (Figure 4- 1a), une tension créneau (Vg) est 
appliquée sur l’électrode de grille de l’échantillon, avec un pas ∆V (en mV), et un retard 
δ (ici de l’ordre de la milliseconde à la seconde). Ensuite, le courant est mesuré pour 
chaque pas de tension, qui correspond donc à un retard ∆t = δ+ δ1, avec δ1 le temps 
aléatoire de la mesure, qui dépend essentiellement du mode de mesure, c’est à dire des 
filtres utilisés.  
Pour effectuer des mesures I-t (Figure 4- 1b), on utilise le même protocole 
expérimental qui permet d’augmenter progressivement la tension de grille jusqu’à la 
fixer à une valeur notée Vh, qui sera ensuite gardée constante pendant la mesure. 
Pour quantifier la dynamique de mesure, nous avons utilisé les deux paramètres 
∆V et ∆t définissant la vitesse de balayage de la mesure (ou SR pour sweep rate) par 
l’équation 4-1:  
SR = ∆V/∆t        (Equation 4- 1) 
 
Comme nous allons le voir dans les paragraphes suivants, nos échantillons 
peuvent servir de mémoires à nanocristaux. Ainsi, pour garantir des mesures 
s’effectuant à chaque fois dans les mêmes conditions, il faut s’assurer que le dispositif 
comporte sa cellule mémoire effacée. Pour cela, il faut ‘dépiéger’ les électrons stockés 
dans les nanocristaux ou les défauts de l’oxyde pendant les mesures sous tensions 
positives, et appliquer pour cela un cycle de tensions négatives après chaque cycle de 
tensions positives. Cette étape est très importante mais ne garantit cependant pas à 100 
% de ramener la cellule à son état de chargement initial stable. Ceci est essentiellement 
dû à la position symétrique de la couche de nanocristaux qui rend la probabilité de 
chargement/déchargement identique, et aussi à la résistivité initiale de l’oxyde. Ainsi, 
nous allons voir que les niveaux de courant mesurés sur un même échantillon, par des 
mesures successives, ne sont pas strictement identiques et les faibles différences 
observées doivent être attribuées à un effacement imparfait de la cellule mémoire.  
Cependant,  les spécificités des courbes I-V (N-shape, pics de courant, …) restent 
significatives du comportement et des caractéristiques des échantillons contenant les 
nanocristaux.  
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4.1.2 Protocole expérimental des mesures à basse température (de 
300 K à 80 K) 
 
Pour réaliser des mesures de transport entre 300 K et 80 K, les échantillons sont 
d’abord fixés sur un porte échantillon de type TO8 par une soudure eutectique sur 
l’embase d’or, et chaque électrode de mesure de l’échantillon est reliée à une électrode 
du TO8. Afin d’éviter l’endommagement de l’échantillon pendant cette étape de 
bonding, un fil d’or est simplement déposé sur l’électrode et fixé par une colle 
conductrice pour réduire la contrainte des ultrasons. Puis, le porte échantillon est fixé 
sur la canne de mesure, constituée de 8 fiches coaxiales ou triaxiales. Ensuite, la canne 
est plongée dans un cryostat à hélium liquide équipé d’une bobine supraconductrice, 
permettant de diminuer la température de 300 K à 1.5 K et d’appliquer si nécessaire un 
champ magnétique allant jusqu’à 12 T.  
 
Généralement, les courants mesurés sur nos échantillons à température ambiante 
sont peu élevés (résistances des échantillons de l’ordre du GΩ au TΩ). De plus, la 
résistance de l’ensemble du système de mesure, contenant la canne et le porte-
échantillon, est de l’ordre du TΩ. Ainsi, en diminuant la température, les niveaux de 
courant deviendraient trop faibles pour être mesurés. C’est pourquoi, dans un premier 
temps, les mesures ont été réalisées à l’azote liquide, jusqu’à 80 K. Les caractéristiques 
I-V ont alors été effectuées avec un femto ampèremètre Keithley 6430 qui permet des 
mesures en mode DC de haute impédance, et dont la résolution est donnée à 1 fA. 
L’ensemble des caractéristiques a été réalisé en utilisant des filtres préprogrammés, ce 
qui implique des temps d’intégration de l’ordre de la seconde pour les sensibilités les 
plus fortes. Comme pour les mesures à température ambiante, une tension est appliquée 
sur l’électrode de grille, avec un pas ∆V et un retard ∆t (~ 1 seconde), et la valeur du 
courant est mesurée pour chaque pas. L’effacement de la cellule mémoire utilise le 
même protocole de mesure que celui décrit précédemment (paragraphe 4.1.1).  
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4.2 Mesures électriques d’un dispositif réalisé par l’approche 
« top-down » 
La surface de l’électrode de grille, définie par cette approche, permet de choisir le 
nombre de nanocristaux adressés. Ainsi, deux types de capacités sont étudiés : des 
capacités de taille micrométrique, réalisées par lithographie optique, et de taille 
nanométrique, réalisées par lithographie électronique.  
4.2.1 Elaboration et caractérisation électrique d’une capacité 
micrométrique 
Les capacités de taille micrométrique (100 µm x 100 µm) ont été élaborées et 
développées lors du projet européen NEON (2001-2003), en collaboration avec 
P.Normand de l’Institut de la MicroELectronique (IMEL), à Athènes, en Grèce. Elles 
ont été testées, pour la plupart, au LPCNO. 
4.2.1.1 Procédé de réalisation d’une capacité micrométrique 
 
Le procédé de fabrication des capacités micrométriques est représenté sur la 
Figure 4- 2.  
 
P-sub
Al
P-sub P-sub
 
Figure 4- 2 : procédé d’élaboration d’une capacité de taille micrométrique par la technique top-
down. 
 
Les nanocristaux sont d’abord synthétisés dans la couche d’oxyde par 
l’approche ULE-II.  
Puis, une couche de métal (Al), d’épaisseur 500 nm, est déposée sur toute la 
surface de l’échantillon. L’électrode de grille, de taille 100 µm x 100 µm, est alors créée 
par photolithographie optique conventionnelle et « lift off ». De plus, une fine couche 
d’Al est déposée en face arrière afin de créer un contact ohmique entre le substrat et la 
masse. 
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La surface de l’électrode, de 10-4 cm2, permet d’adresser environ 108 
nanocristaux parmi la densité qui est en moyenne de 1012 /cm2. Ce nombre étant très 
grand, nous allons voir dans la section suivante qu’il nous permet d’observer des effets 
collectifs de chargement/déchargement. 
 
4.2.1.2 Effet collectif de chargement 
4.2.1.2.1 Evolution du courant : effet temporel 
La Figure 4- 3 présente les courbes I-t de deux échantillons implantés avec 
l’implanteur d’Axcelis avec une dose 2x1016 Si+/cm2 puis recuit à 950°C, pendant 30 
minutes, sous atmosphère oxydante.  
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Figure 4- 3 : courbes I-t de deux capacités de taille micrométrique, où les échantillons sont 
synthétisés par ULE-II (Axcelis) avec une implantation à 2x1016 Si+/cm2 et un recuit sous N2 
pendant 30 minutes à 950°C, et dont les caractéristiques des nanocristaux (densité, diamètre, 
épaisseurs des oxydes de contrôle (depuis la grille) et d’injection (depuis le substrat)) sont résumées 
dans les tableaux des figures a) et b).  
 
Les caractéristiques structurales (densité et diamètre moyen des nanocristaux, 
épaisseurs des oxydes de contrôle et d’injection) de ces deux échantillons d’épaisseur 
initiale d’oxyde 7 nm (Figure 4- 3a) et 5 nm (Figure 4- 3b), sont résumées dans les 
tableaux de la Figure 4- 3.  
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Comme on peut le voir sur les courbes I-t correspondantes (Figure 4- 3a et 
Figure 4- 3b), d’une part les niveaux de courant sont distincts car ils dépendent de la 
tension Vh appliquée, et diminuent au cours du temps avec une pente qui dépend de la 
tension Vh. D’autre part, après une ‘brusque’ diminution de courant, qui dure entre 3 et 
6 minutes, le courant reste constant.  
 
Ainsi, la décroissance du courant est une fonction exponentielle du temps. Ces 
courbes sont caractéristiques de l’ensemble des mesures I-t effectuées sur des capacités 
micrométriques contenant des nanocristaux dont les caractéristiques structurales sont 
différentes.  
Ce phénomène a déjà été observé [Maeda-99, Kapetanakis-02, Molas-03]. En 
particulier, Molas et al ont montré que le temps de chargement d’une particule par un 
électron unique est une variable exponentielle aléatoire du temps et qu’il diminue 
lorsque la tension appliquée augmente. Ceci suggère donc que les mesures I-t sont 
sensibles, dans notre cas, à la moyenne de la dynamique de chargement d’un grand 
nombre de nanocristaux. En d’autres termes, dans notre système, ces courbes I-t 
montrent les effets de chargement collectif d’un grand nombre de nanocristaux suite à 
l’injection et au piégeage continu d’électrons par effet tunnel dans des centres de pièges 
de l’oxyde, adressés par l’électrode micrométrique. La nature de ces centres peut être 
des défauts de l’oxyde d’injection et/ou les nanocristaux de Si.  
 
4.2.1.2.2 Evolution du courant : effet de la dynamique de mesure 
La Figure 4- 4 compare la dynamique de chargement/déchargement d’un 
échantillon (de 7 nm d’épaisseur initiale d’oxyde) élaboré par ULE-II (décrit dans la 
partie 4.2.1.2.1) et d’un échantillon de référence, ne contenant pas de nanocristaux.  
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Figure 4- 4 : les courbes I-V notées a à e sont réalisées sur un échantillon, synthétisé par 
implantation à forte dose et recuit sous N2+1.5 %O2 à 950°C pendant 30 minutes, et contenant un 
plan de nanocristaux (diamètre 5.1 nm, densité de 1.7x1012 ncx/cm2) situé à 6.1 nm du substrat et 
5.1 nm de la grille. La courbe notée B est réalisée sur un échantillon de référence. 
 
On remarque que la capacité de référence, notée B sur la Figure 4- 4, est 
caractéristique d’un courant tunnel classique. Au contraire, l’échantillon contenant des 
nanocristaux présente des caractéristiques (notées (a) à (e) sur la Figure 4- 4) différentes 
d’un courant tunnel classique. Pour de faibles tensions (Vg< 2.5 V), le courant évolue 
suivant une caractéristique tunnel représentée par la ligne en pointillée notée (I). 
Ensuite, en augmentant Vg, le courant diminue, puis augmente à nouveau pour des 
tensions supérieures à 3.5 V. Les variations de courant, de ces courbes I-V présentent 
une « bosse » de courant (dite ‘N-shape’), correspondant à une résistance différentielle 
négative (NDR), dont l’amplitude diminue avec la vitesse de balayage appliquée (des 
courbes (a) à (e)). Pour des tensions d’environ 4 V, le courant évolue alors suivant une 
deuxième caractéristique tunnel, notée (II).  
Ces courbes sont caractéristiques de l’ensemble des mesures effectuées. 
L’apparition des ‘N-shapes’ est reproductible, bien que leur position et leur forme 
dépendent de la vitesse de balayage. Dans ces systèmes, à partir de 0.2 V/s, plus la 
mesure est rapide, plus le maximum du pic de courant se déplace vers les tensions 
élevées, la largeur du ‘N-shape’ augmente et l’amplitude reste constante.  
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4.2.1.2.3 Interprétation des caractérisations électriques 
D’autres groupes ont aussi observé l’apparition de ‘N-shape’ sur les courbes I-V 
[Fukuda-97, Maeda-99, Ferraton-03, Ioannou-03, Wu-04, Huang-05, Schalchian-05, 
Kanoun-06, Conibeer-06, Yu-07] et plusieurs interprétations ont été avancées :  
 
 Courant transitoire de déplacement 
Ce phénomène, apparaissant dans des structures MOS (1 mm2 ou 1 cm2) peut être 
considéré comme un courant transitoire de déplacement des électrons par effet tunnel, 
uniquement à travers l’oxyde d’injection, du substrat vers la couche de nanocristaux 
localisée près du substrat (tinj<<tcont). Dans ce cas, le courant est de la forme :  
I=CdV/dt,         (Equation 4- 2) 
où C représente la capacité du système.  
Ainsi plus la vitesse de balayage est élevée, plus le courant doit augmenter. Ceci 
implique que le pic de courant est attribué aux déplacements de porteurs dans l’oxyde. 
Cette hypothèse ne peut pas être retenue pour nos échantillons car nous observons le 
contraire sur les courbes I-V de la Figure 4- 4. De plus, afin de le confirmer, une couche 
de HTO (High Temperature Oxide) de 15 nm d’épaisseur a été déposée sur la structure 
afin de créer une asymétrie dans notre capacité MOS (tinj<<tcont). Les courbes I-V 
réalisées sur cet échantillon pour des vitesses de balayage variant de 10 mV/s à 1 mV/s 
ne présentent plus aucun N-shape (Figure 4- 5).  
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Figure 4- 5 : caractéristique I-V d’une capacité MOS (100 µm x 100 µm) contenant une couche 
d’HTO de 15 nm d’épaisseur, déposée sur la couche d’oxyde implantée.  
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Ce résultat signifie donc que la contribution du courant de déplacement est 
négligeable dans notre système.  
 
 Courant tunnel résonnant 
Une deuxième interprétation des pics de courant est la présence de courant tunnel 
résonnant et de confinement quantique dans les particules. En effet, comme nous 
l’avons vu, pour des particules de taille nanométrique il y a discrétisation des niveaux 
d’énergie. La probabilité d’avoir un courant tunnel n’est alors importante que lorsque le 
niveau de Fermi du substrat ou de la grille est aligné avec les niveaux discrets de la 
nanoparticule sous l’effet de la tension de polarisation.  
Ainsi, le passage des porteurs par effet tunnel résonnant à travers les états 
quantiques des nanocristaux de Si, provoque des augmentations de courant qui doivent 
apparaître sur les courbes I-V, à chaque alignement des niveaux de la particule et du 
niveau de Fermi. Ceci doit bien entendu rester valable lors d’une polarisation positive 
mais aussi négative (de 0 à Vmax et de Vmax à 0). Or, sur nos caractéristiques électriques, 
si les ‘N-shapes’ apparaissent bien pour des tensions croissantes, aucun pic de courant 
n’apparaît, en revanche, quand les tensions décroissent. De plus, on remarque que 
l’évolution du niveau de courant est sensible à la dynamique de la mesure, ce qui exclue 
cette interprétation.  
 
 Ecrantage électrostatique et courant Fowler-Nordheim 
Une troisième possibilité faisant intervenir des phénomènes d’écrantage 
électrostatique et des mécanismes Fowler-Nordheim permettrait d’expliquer 
convenablement les courbes I-V mesurées avec les capacités élaborées et présentées 
dans cette partie. En effet, elles peuvent s’expliquer par le stockage de charge dans un 
grand nombre de nanocristaux ou de centres de pièges (défauts de l’oxyde ou localisés à 
l’interface entre le substrat et l’oxyde). Les électrons ainsi stockés vont modifier la 
valeur du courant tunnel pour passer d’un mode non programmé ou non chargé (I) à un 
mode programmé ou chargé (II). La valeur du courant dépend alors de la dynamique de 
chargement/déchargement de ces pièges.  
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Il s’agit donc d’un phénomène similaire à celui qui mène au décalage de la tension 
de seuil (noté habituellement Vt pour threshold voltage) observé dans les mémoires 
flashs [Yano-99].  
 
On comprend alors que les charges puissent être stockées dans des pièges de l’oxyde 
mais sont-ils suffisamment efficaces pour garantir un effet mémoire ? C’est ce que nous 
allons voir avec l’étude des mesures C-V, dans le paragraphe suivant. 
 
4.2.1.3 Mise en évidence des effets mémoires 
4.2.1.3.1 Généralités sur les caractéristiques C-V 
De manière générale, une courbe C-V permet d’étudier la capacité MOS dans 
différents régimes de polarisation. La Figure 4- 6 représente les caractéristiques C-V 
d’une de nos capacités MOS, élaborée sur un oxyde de SiO2 sur un substrat de type p 
(c'est-à-dire que les électrons sont les porteurs minoritaires, et le dopage est noté Na). 
 
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
-6 -4 -2 0 2 4 6
Tension (V)
C/
Ca
cc
1 MHz
100 kHz
10 kHz
accumulation inversiondéplétion
Fréquence
augmentation
C/
Ca
cc
 
Figure 4- 6 : courbes C-V après normalisation, pour différentes fréquences de mesures (de 10 kHz à 
1 MHz), distinguant les trois régimes : accumulation, déplétion, et inversion. 
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 Les régimes de polarisation 
Ainsi, selon la polarisation de grille, on distingue trois régimes différents : 
- Le régime d’accumulation, pour des tensions de grille négatives (c’est à dire 
pour Vg<Vfb<0, où Vfb (tension de bande plate) sera définie ultérieurement), dans 
lequel une quantité importante de trous (porteurs majoritaires) du substrat se 
déplace (et s’accumulent) vers l’interface Si/SiO2. Le système se comporte alors 
comme un condensateur, dont les armatures sont la grille et l’interface, et la 
capacité mesurée correspond à la capacité de l’oxyde (Cox). 
- Le régime de déplétion a lieu quand on augmente Vg (Vg>Vfb), permettant aux  
porteurs majoritaires (ici les trous) d’être repoussés loin de l’interface, dans le 
volume du substrat. Il y a alors création d’une zone dépeuplée de charges libres, 
appelée Zone de Charge d’Espace (ZCE), dans une région proche de l’interface. 
Cette ZCE va induire une capacité dont la distance entre les électrodes est celle de 
la ZCE (dépourvue de charge mobile). La capacité totale C (équation 4-3) sera 
alors égale à la mise en série de la capacité de l’oxyde et de celle créée par la ZCE. 
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                   (Equation 4- 3) 
- Le régime d’inversion (Vg>>Vfb), dans lequel la densité de charges négatives à 
l’interface Si/SiO2 est égale, et supérieure, à la densité de charges positives du 
substrat. Dans ce régime la tension appliquée est positive, les porteurs minoritaires 
(ici les électrons) sont attirés vers l’interface et leur concentration croît avec Vg. 
 
 Effet de la fréquence sur les courbes C-V 
On remarque que les courbes C-V de la Figure 4- 6 sont superposables de – 6 V 
à 0 V, c’est à dire dans le régime d’accumulation et de déplétion, quelque soit la 
fréquence appliquée. Cet effet est caractéristique de l’ensemble des échantillons testés. 
En revanche, en régime d’inversion, les niveaux de capacité diminuent avec 
l’augmentation de la fréquence, quelque soit le cycle de tensions appliqué. Ce 
phénomène est caractéristique d’une structure MOS, et apparaît sur toutes les courbes 
C-V mesurées sur les échantillons élaborés par ULE-II ou SM-ULE-II. En effet, à haute 
fréquence de modulation, les charges négatives ont du mal à suivre les variations de 
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potentiel appliquées, car les temps de génération sont élevés (quelques centaines de 
millisecondes), et la structure correspond à deux capacités en série (celle de l’oxyde et 
celle du substrat). Au contraire, à basse fréquence, la densité d’électrons de la couche 
d’inversion suit le signal, et la capacité totale de la structure redevient celle trouvée en 
régime d’accumulation, c’est à dire celle de l’oxyde Cox [Shi-02]. 
  
 Effet de l’hystérésis sur les courbes C-V 
On remarque aussi qu’en appliquant des polarisations faisant passer la capacité 
d’un régime d’inversion à l’accumulation, la courbe peut se décaler vers les tensions 
positives, et vers les tensions négatives en passant du régime d’accumulation à celui 
d’inversion. Ceci signifie que les électrons sont injectés et piégés dans l’oxyde dans le 
premier cas, et que ce sont les trous dans le deuxième cas.  
On peut alors définir la tension Vfb, appelée tension de bande plate (ou ‘flat 
band’), qui correspond physiquement à la tension à appliquer à la structure pour aligner 
les niveaux de Fermi, décalés par le stockage de charges. En mesurant la différence de 
tension correspondant à ce décalage, on définit le décalage des tensions de bande plate, 
noté ∆Vfb (Figure 4- 7).  
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Figure 4- 7 : caractéristique C-V, où est représentée la différence de tensions de bande plate (∆Vfb). 
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Ainsi, ce décalage traduit un désalignement des niveaux d’énergie, et peut être 
quantifié par les variations de tensions de bandes plates. Théoriquement, la tension de 
bande plate est donnée par la relation suivante (équation 4-4) : 
Cox
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Où ρf et ρm sont les densités de charges fixes et mobiles dans l’oxyde, φms le travail de 
sortie de la grille, Qfs la quantité de charges d’interface, et Cox la valeur de la capacité de 
l’oxyde dans le régime d’accumulation. 
La variation de bande plate provoquée par le chargement d’îlots de Si peut aussi être 
donnée par l’équation 4-5 [Tiwari-96, Busseret-01], qui tient compte des grandeurs 
caractéristiques de la structure (épaisseur de l’oxyde d’injection (tinj), diamètre moyen 
des îlots (d), densité d’îlots (D), permittivité de l’oxyde (εox)) :  
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           (Equation 4- 5) 
Où q est la charge élémentaire, n le nombre de charges, εox et εSi les permittivités 
relatives de l’oxydes et du silicium, respectivement. 
 
 Effet des charges de l’oxyde sur les courbes C-V 
Un autre point à noter est la présence, dans l’oxyde, de charges fixes 
(considérées comme immobiles, même sous l’action d’un champ électrique), de charges 
ioniques mobiles (capables de se déplacer sous l’influence d’une polarisation), et des 
charges d’interfaces (localisées à une distance de 1 à 2 nm de l’interface entre le 
substrat et l’oxyde). Chacune de ces charges modifiera différemment les courbes C-V. 
En particulier, le déplacement de ces charges va provoquer un décalage des courbes C-
V, suivant l’axe des tensions (tableau de la Figure 4- 8).  
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Figure 4- 8 : tableau récapitulatif du décalage des courbes C-V en fonction des charges mis en jeu. 
Les courbes en trait plein représentent l’allure des courbes C-V idéales et les courbes en trait 
pointillé, les courbes C-V suite à une polarisation dans le sens inversion vers accumulation. 
 
Nous allons maintenant nous intéresser aux caractéristiques C-V des capacités 
de tailles micrométriques élaborées afin de vérifier que cette structure est un dispositif 
permettant d’observer des effets mémoires, et dans quelles conditions. 
 
4.2.1.3.2 Capacité micrométrique et effet mémoire  
L’insert de la Figure 4- 9 montre une caractéristique C-V réalisée sur ces 
capacités micrométriques par P.Normand et al [Normand-03, Normand-04]. D’une part 
un décalage ∆Vfb de 2.5 V est mesuré sur la courbe C-V de l’échantillon élaboré par 
ULE-II avec un recuit oxydant (insert de la Figure 4- 9).  
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Figure 4- 9 : évolution de la tension de bande plate en fonction de la tension de grille, pour deux 
capacités micrométriques, adressant des nanocristaux élaborés par ULE-II avec une dose 
d’implantation de 2x1016 Si+/cm2, et un recuit sous N2 et N2+1.5 %O2, à 950 °C, pendant 30 minutes. 
En insert, caractéristique C-V de l’échantillon élaboré sous recuit oxydant. 
 
D’autre part, les deux autres courbes de la Figure 4- 9 comparent ce décalage de 
la tension de bande plate (∆Vfb) en fonction de la tension de grille pour deux recuits 
différents (N2 et N2+1.5 %O2). On remarque qu’il est plus important pour l’échantillon 
recuit sous atmosphère oxydante (N2+1.5 %O2) que pour celui recuit sous atmosphère 
inerte (N2), où il n’est pas significatif.  
Ces résultats montrent donc l’influence de l’atmosphère de recuit sur la variation 
de bande plate, même pour de faibles tensions de grille. Le recuit oxydant améliore la 
qualité de l’oxyde et augmente l’épaisseur de l’oxyde de contrôle. Ainsi l’injection de 
charge depuis le substrat entraîne une augmentation de la rétention de charge par les 
nanocristaux (ou centres de pièges). 
En résumé, dans ces structures de taille micrométrique, où un très grand nombre 
de nanocristaux est adressé, des effets de chargement collectif sont mis en évidence. 
Néanmoins, les courbes C-V, I-V et I-t présentent des effets mémoires et montrent que 
ces capacités à nanocristaux de silicium sont une alternative crédible aux dispositifs 
mémoires de type flash à grille flottante.  
Nous allons maintenant réaliser des capacités nanométriques afin d’adresser un 
nombre réduit de nanocristaux, et ainsi voir si ces effets de chargement/déchargement 
peuvent devenir discrets, c’est à dire sensibles à un seul électron. 
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4.2.2 Elaboration et caractérisation électrique d’une capacité 
nanométrique 
Dans cette partie, nous allons nous intéresser à une électrode de grille de taille 
nanométrique (100 nm x 100 nm). Cette taille a été choisie afin de détecter un courant 
supérieur au seuil de résolution de l’appareil de mesure (>fA), même si des tailles plus 
petites pourraient, et auraient pu, être réalisées. 
4.2.2.1 Procédé de réalisation du dispositif nanométrique 
 
Les différentes étapes de réalisation de la capacité nanométrique sont 
schématisées sur la  Figure 4- 10. 
P-sub
PMMA
P-sub
PMMA
100nm
P-sub
PMMA
Ti-Au
500 µm
 
Figure 4- 10 : schémas de réalisation d'une capacité nanométrique par l'approche top-down. 
 
Tout d’abord, l’échantillon est élaboré par ULE-II. Puis, une couche de résine 
(PMMA, pour PolyMéthAcrylate de Méthyle) est déposée sur toute la surface de 
l’échantillon. Le PMMA est une résine polymère standard pour la lithographie 
électronique. Elle est composée de chaînes linéaires (macromolécules) formées de 
groupes chimiques simples (monomères) reliés entre eux par des liaisons covalentes. Le 
PMMA est réalisé à partir du monomère méthyle méthacrylate par polymérisation d’un 
radical vynil libre. Le PMMA a été choisi pour deux raisons principales : 
- sa conductivité est comprise entre 10-13 et 10-15 Ω-1m-1, ce qui en fait un assez 
bon isolant entre la couche de SiO2 contenant le plan de nanocristaux et le métal 
de l’électrode de grille, 
- sa résolution ultime de 5 nm en lithographie électronique. 
Ensuite, la fenêtre de 100 nm x 100 nm est créée par lithographie électronique et 
gravure dans une solution de MIBK : IPA (1 : 3). Cette étape se révèle délicate puisque 
la réalisation de la fenêtre ne peut se faire qu’en « aveugle ». En effet, les réglages du 
microscope électronique (taille du faisceau, astigmatisme, focalisation, …) ne peuvent 
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être réalisés qu’en bord d’échantillon puisque tout déplacement du faisceau électronique 
dans la zone active du composant créerait l’insolation de la résine et ainsi de multiples 
fenêtres. Pour éviter ce genre de problème, nous avons utilisé la colonne électronique du 
LAAS-CNRS de marque Philips CM20, équipée d’un module STEM (pour Scanning 
TEM). Cette colonne présente l’avantage de fonctionner à 200 keV et d’obtenir des 
résolutions ultimes. Nous avons par exemple été capables de créer des électrodes 
séparées de 5 nm, grâce à une insolation de PMMA inversé (négatif) [Grisolia-04, 
Grisolia-07, Grisolia2-07]. De plus, le champ d’insolation de 40 µm x 40 µm permet de 
réaliser les réglages suffisamment proches de la zone active tout en évitant tout 
problème de défocalisation lors du déplacement sur cette zone. 
Pour finir, la taille de l’électrode est définie par une rondelle en téflon, de 500 µm 
de diamètre, centrée sur la zone active (c’est à dire la fenêtre de 100 nm x 100 nm). Puis 
une couche de métal composée de titane (~ 15 nm d’épaisseur) et d’or (~ 150 nm) est 
déposée afin de former le contact électrique, en forme de Té, sur l’échantillon. Dans 
cette étape, le titane  permet d’assurer une bonne adhésion de la couche métallique sur 
le SiO2. 
 
 La capacité ainsi élaborée peut alors être testée électriquement, par des mesures 
I-V et I-t, comme nous allons le voir par la suite. 
 
4.2.2.2 Effets discrets de chargement : caractéristiques I-V et I-t d’une capacité 
de taille nanométrique 
Le tableau de la Figure 4- 11 résume les caractéristiques structurales obtenues 
par EFTEM des différents échantillons ayant servi pour la réalisation des dispositifs 
testés électriquement dans cette partie. 
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durée 
(min)
temp 
(°C) atmosphère
durée 
(min)
temp 
(°C) atmosphère
AI-1
30 950 N2
1,7 1012 +/- 3 
1011
36 +/- 14 12,8 6,4 2,2 4,2 11,4
AII-1
30 1050 N2
1,7 1012  +/- 3 
1011
35 +/- 14 12,7 5,4 3,2 4,1 7,3
AI-2
30 950 N2+1,5%O2 1,7 10
12 +/- 3 
1011
23 +/- 9 13,4 6,1 2,2 5,1 5,1
A-1
30 950 N2+1,5%O2 1 10
12
 +/- 0,5 
1012
10 +/- 30 10,6 3,9 1,8 4,9 4,4
AI-3
120 950 N2+1,5%O2 5,7 10
11 +/- 
1011
6,1 +/- 2 15,2 7,5 1,9 6 3,7
AI-4 30 1050 N2+1,5%O2 1,1 1012 9 14 6,7 2,5 5,2 3,7
AII-2
30 1050 N2 30 900 N2+1,5%O2 1,0 10
12 +/- 2 
1011
18 +/- 7 12,9 5,7 2,8 4,4 6,5
AII-3
30 1050 N2 30 1050 N2+1,5%O2 9,6 10
11 +/- 2 
1010
14,6 +/- 6 14,4 6,6 2,2 5,8 4,4
AII-4 30 1050
N2 30 1075 N2+1,5%O2 6,6 10
11 
+/- 
1,3 1010
6 +/- 2 14,6 6,6 2,3 5,9 3,4
tcont        
(nm)
Diamètre 
ncx (nm)
 fraction  
surfacique   
(%)
tSiO2     
(nm)
tinjection       
(nm)
encs          
(nm)
densité                         
(Ncs/cm2)Nom
recuit I recuit II
 
Figure 4- 11 : tableau récapitulant les caractéristiques structurales des différents échantillons 
élaborés par ULE-II (implantation ionique à forte dose, suivie d’un recuit thermique). Les colonnes 
notées recuit I et recuit II résument les conditions appliquées (durée, température et atmosphère) 
dans le cas d’un recuit unique (recuit I) et d’un double recuit (sous N2, à 1050 °C, pendant 30 
minutes puis un deuxième recuit sous atmosphère oxydante, noté recuit II). Les colonnes suivantes 
résument les caractérisations structurales : densité de nanocristaux, fraction surfacique, épaisseur 
totale d’oxyde (tSiO2), épaisseur des oxydes d’injection (tinj) et de contrôle (tcont), épaisseur de la 
couche de nanocristaux, et diamètre moyen des nanocristaux. 
 
Avant d’étudier précisément les caractéristiques électriques, il nous faut d’abord 
détailler un peu plus le protocole de mesure. 
 
4.2.2.2.1 Effet de la dynamique de mesure 
En effet, la Figure 4- 12 compare les caractéristiques I-V d’un échantillon de 
référence et d’un échantillon contenant des nanocristaux. Tout d’abord, on remarque 
que l’échantillon de référence (sans nanocristaux) adressé par cette électrode 
nanométrique représente une caractéristique tunnel classique (courbe en trait pointillé de 
la Figure 4- 12a). Cette caractéristique ne diffère donc pas des capacités 
micrométriques. En revanche, les courbes en trait plein des Figure 4- 12a et Figure 4- 
12b présentent des allures différentes pour les échantillons contenant des nanocristaux.  
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Figure 4- 12 : courbes I-V réalisées a) en mode statique (1 mV/s) sur un échantillon contenant des 
nancoristaux (courbe en trait plein) et sur un échantillon de référence (trait en pointillé), et b) en 
mode dynamique (10 mV/s). 
 
On voit clairement d’une part l’apparition de plusieurs pics de courant, que nous 
allons étudier dans le paragraphe suivant, et d’autre part que la forme de ces pics dépend 
de la dynamique de la mesure (Figure 4- 12a et Figure 4- 12b). En effet, la Figure 4- 
12a, réalisée à 1 mV/s, présente des pics de courant en forme de plateau (« mesa ») qui 
passent d’un état haut à un état bas de manière très abrupte, à la fois sur le front montant 
et descendant. En revanche, la courbe de la Figure 4- 12b, mesurée à 10 mV/s, présente 
toujours des pics de courant qui, cette fois, ne sont plus abrupts sur le front montant 
mais uniquement sur le front descendant. Comme nous allons le voir plus loin, le front 
montant peut être attribué à un déchargement des pièges et le front descendant à leur 
chargement. On observe alors clairement sur la Figure 4- 12b que la durée du 
déchargement est plus lente que celle du chargement des centres de pièges. Ainsi, ces 
deux caractéristiques montrent que la vitesse de balayage joue un rôle très important 
dans l’allure des courbes I-V, et sur la finesse de l’observation des mécanismes de 
chargement/déchargement.  
Par la suite, nous avons donc été obligés de définir deux modes de mesures de 
manière arbitraire qui permettent d’étudier la dynamique de chargement et 
déchargement sur les courbes I-V : 
- lorsque la vitesse de balayage de la mesure (∆V/∆t) est de l’ordre de 1 mV/s 
(∆V=5 mV) les transitions de courant sont abruptes, et le régime de mesure est 
dit « statique », 
- en revanche, si ∆V/∆t est de l’ordre de 10 à 50 mV/s (∆V=50 mV), le front 
montant du pic de courant est détecté, et le régime est dit « dynamique ».  
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De plus, l’apparition de ces pics nous a permis de définir une largeur des pics de 
courant comme étant la distance en tension ∆Vg entre deux points correspondants à la 
même valeur de courant. L’amplitude du pic de courant correspond à la différence ∆I 
entre la valeur du courant au pic et dans la vallée (au point où la largeur du pic est 
calculée).  
 
4.2.2.2.2 Effet de la taille des nanocristaux sur l’évolution du courant 
 Effet de la morphologie (forme, diamètre, densité) des nanocristaux sur 
l’évolution du courant 
Détaillons les caractéristiques I-V mesurées sur plusieurs échantillons, (d’épaisseur 
initiale d’oxyde de 7 nm) contenant des nanocristaux de caractéristiques différentes, en 
particulier en terme de taille et de forme (voir tableau de la Figure 4- 11). La courbe I-V 
de l’échantillon AI-1 (Figure 4- 13a) ne présente pratiquement aucune fluctuation de 
courant et l’image EFTEM correspondante montre des nanocristaux, mesurant 11.4 nm 
de diamètre, de forme allongée et quasiment connectés les uns aux autres.  
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Figure 4- 13 : courbes I-V de deux échantillons implantés avec une dose 1x1016Si+/cm2, puis recuits 
sous a) N2, à 950°C, pendant 30 min (AI-1), et sous b) N2+1.5 %O2, à 950°C, pendant 30 min (AI-2). 
 
En revanche, les courbes I-V des échantillons AI-2, AII-2 et AII-4 (Figure 4- 13b et 
Figure 4- 14) présentent des pics de courant, et les images EFTEM correspondantes 
montrent que cette fois-ci ces échantillons contiennent des nanocristaux de plus en plus 
isolés, dont les diamètres diminuent de 7.3 nm à 3.4 nm.  
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Figure 4- 14 : courbes I-V de deux échantillons implantés avec une dose 1x1016 Si+/cm2, suivie d’un 
recuit sous N2, à 1050°C, pendant 30 min, puis a) N2+1.5 %O2, à 900°C, pendant 30 min (AII-2), b) 
N2+1.5%O2, à 10750°C, pendant 30 min (AII-4). 
 
Ainsi, lorsque les nanocristaux sont connectés, la courbe I-V ressemble à la 
caractéristique I-V d’une diode « classique », avec des fluctuations de courant sans 
spécificité particulière. Les charges ne semblent donc pas être localisées sur des pièges 
isolés. En revanche, lorsque les nanocristaux sont séparés, les courbes I-V présentent 
des pics de courants. La largeur de ces pics (∆Vg) semble d’une part dépendre du 
diamètre des nanocristaux, et d’autre part être reproductible, même si leur position peut 
toutefois varier légèrement d’un échantillon à l’autre (< 0.5 V). Cette variation est très 
certainement due à une symétrie du plan de nanocristaux entre les oxydes de contrôle et 
d’injection. Cela a pour conséquence que la mémoire n’est certainement pas totalement 
effacée lors de la procédure d’effacement puisqu’il y a pratiquement autant de chance 
que l’électron soit piégé ou dépiégé. 
Il est de plus important de noter que les pics et les fluctuations de courant 
apparaissent dans la même gamme de tension (1.5 V à 4 V) que les ‘N-shapes’ des 
courbes I-V mesurées sur les capacités de taille micrométrique. Ces résultats sont donc 
très certainement liés aux mêmes mécanismes observés au paragraphe précédent 
concernant les capacités micrométriques. 
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 Effet de l’épaisseur d’oxyde sur les caractérisations  électriques 
La Figure 4- 15 représente les caractéristiques I-V de deux échantillons d’épaisseur 
initiale de 7 nm (Figure 4- 15a) et 5 nm (Figure 4- 15b), mesurées en régime statique et 
dynamique.  
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Figure 4- 15 : courbes I-V en mode statique et dynamique pour des échantillons d'épaisseur initiale 
d’oxyde de a) 7 nm et b) 5 nm. 
 
Ces courbes présentent des pics de courant, dont le nombre et la largeur 
augmentent avec l’épaisseur d’oxyde (en moyenne de 270 mV pour l’échantillon de 5 
nm d’épaisseur à 350 mV pour celui de 7 nm). Cet effet est observable en mode statique 
et dynamique, bien qu’il soit plus marqué pour de faibles vitesses de balayage (2 mV/s). 
En outre, la tension correspondant aux effets de chargement (pic de courant) est plus 
faible pour l’échantillon d’épaisseur initiale de 5 nm, ce qui correspond bien à la 
diminution de l’épaisseur de l’oxyde d’injection. Les caractéristiques des pics de 
courant (position et largeur) dépendent de l’épaisseur d’oxyde. Cependant, le 
mécanisme de chargement (et déchargement) des centres de pièges (nanocristaux ou 
défauts) mis en jeu semble similaire, quelque soit l’épaisseur de l’oxyde. 
 
 Comparaison des caractérisations  électriques et structurales 
La courbe de la Figure 4- 16 relie les caractérisations électrique (∆Vg) et structurale 
des échantillons (diamètre des nanocristaux).  
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Figure 4- 16 : évolution de la largeur du pic de courant en fonction du diamètre des nanocristaux. 
 
Sur cette Figure 4- 16, l’évolution de la largeur des pics de courant ∆Vg (mesurée 
sur les courbes expérimentales I-V) est représentée en fonction du diamètre des 
nanocristaux (estimé par les mesures EFTEM et résumé sur le tableau de la Figure 4- 
11). Ce graphe montre que la largeur des pics de courant augmente lorsque le diamètre 
des nanocristaux diminue. Ils semblent donc fortement liés au diamètre des 
nanocristaux. 
La question qui se pose maintenant est de savoir quel est l’impact du recuit (sous 
atmosphère inerte et oxydante) sur les caractéristiques électriques I-V. 
 
4.2.2.2.3 Effet des recuits (N2 et N2+1.5%O2) sur les caractéristiques I-V  
La Figure 4- 17 représente des courbes I-V de différents échantillons élaborés 
sous des recuits différents : les courbes (a) et (b) représentent des recuits sous N2 
(échantillons AI-1 et AII-1), les courbes (c) et (d) des recuits oxydants (échantillons AI-
2 et AI-3), et les courbes (e) et (f) des doubles recuits oxydants (échantillons AII-3 et 
AII-4).  
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Figure 4- 17 : courbes I-V de capacités nanométriques, pour des échantillons élaborés par ULE-II 
et nommés a) AI-1 (950 °C sous N2), b) AII-1 (1050 °C sous N2), c) AI-2  (sous N2+1.5 %O2), d) AI-3  
(sous N2+1.5%O2). e) AII-3 (double recuit, à 1050 °C), f) AII-4 (double recuit, à 1075 °C). 
 
Ces caractéristiques présentent le même comportement que les courbes I-V des 
paragraphes précédents. Les positions et les largeurs des pics de courant sont 
notamment similaires. Nous remarquons que la largeur du pic de courant augmente en 
moyenne de 100 mV à 900 mV avec la température d’oxydation des échantillons (de 
900 °C à 1075 °C) (Figure 4- 17). En parallèle, les caractérisations structurales montrent 
que cette oxydation permet de diminuer le diamètre des nanocristaux de 7.3 nm à 3.4 
nm (AII-1 à AII-4).  
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Ainsi, pour des échantillons recuits sous N2 ou avec de faibles bilans 
thermiques, contenant des nanocristaux connectés (ou très proches), des pics de 
courants de faibles largeurs apparaissent c'est-à-dire que les charges ne semblent pas 
localisées sur les particules isolées. En revanche, plus la température d’oxydation 
augmente, plus le diamètre des nanocristaux diminue, et plus la largeur des pics 
augmente, comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent. Les conditions de 
recuit (atmosphère, température et durée), en modifiant les caractéristiques des 
nanocristaux (forme, taille), jouent donc un rôle important dans les caractéristiques 
électriques. De plus, comme nous l’avons vu dans les chapitres 2 et 3, le recuit oxydant 
(sous N2+1.5 %O2 uniquement ou suivant un recuit sous atmosphère inerte) permet 
aussi d’améliorer la qualité de l’oxyde, en diminuant le nombre de pièges, et 
d’augmenter les épaisseurs d’oxyde. Ceci se traduit, sur les courbes I-V, par une 
diminution du courant moyen et une augmentation du rapport ∆V/∆I (de 10 mV/pA à 25 
mV/pA).  
Ainsi, du point de vue expérimental, plus les nanocristaux sont isolés,  
sphériques, et dans un oxyde guéri, plus l’amplitude des pics est importante et le bruit 
de fond diminue.  
Le niveau de courant mesuré sur les courbes I-V dépend donc de la guérison de 
l’oxyde, et donc de sa permittivité ε. Cette variation de permittivité doit donc avoir un 
impact sur la capacité totale du système et ainsi sur la largeur des pics de courant ∆Vg.  
 
4.2.2.2.4 Chargement à un électron : interprétation des caractéristiques I-V  
Ainsi, les pics de courant des caractéristiques I-V semblent pouvoir être 
attribués à des effets de chargement à un électron dans les nanocristaux de Si, en 
considérant les interactions coulombiennes des nanocristaux chargés et le courant 
tunnel, généré par des électrons se déplaçant de pièges en pièges. La couche d’oxyde 
contiendrait alors un ou plusieurs chemins de conduction préférentiels, proches desquels 
sont situés des centres de pièges (nanocristaux ou défauts de l’oxyde ou de l’interface 
entre le Si et SiO2). En appliquant une tension de grille suffisante, le courant tunnel 
traverse l’oxyde et les nanocristaux qui ne participent pas à la conduction tunnel jouent 
le rôle de piège.  
CHAPITRE 4                                                          Propriétés électriques des nanocristaux de Si dans SiO2 
______________________________________________________________________ 
165 
Quand un électron est piégé dans un de ces centres de piège (chargement), le potentiel 
électrostatique augmente et en conséquence modifie localement la conduction des 
chemins (augmentation de la résistance). Ensuite, lorsque la tension de grille augmente 
encore, le courant emprunte un autre chemin de plus faible conductivité, provoquant un 
pic de courant sur la courbe I-V. Ce sont donc les chargements et déchargements des 
nanocristaux (électron piégé ou soustrait) qui provoquent les changements de mode de 
conduction du courant à température ambiante.  
D’autres groupes [Maeda-99, Molas-03, Ferraton-04] ont aussi observé de tels pics 
de courant similaires sur les mesures I-V. Molas et al ont utilisé un transistor, dont le 
canal est réalisé par lithographie électronique créant un point de contact entre la grille et 
le canal de 20 x 20 nm2, adressant des nanocristaux de 4 nm de diamètre. Maeda et al 
ont utilisé des capacités MOS de taille 3 µm x 3 µm, adressant des nanocristaux 
synthétisés par CVD. Ils attribuent ces pics de courant aux effets d’écrantage et de 
chargement dus aux nanocristaux, mais ils ne mettent en évidence qu’un seul pic de 
courant dans leur étude. Ceci pourrait signifier que notre système est plus sensible que 
leurs capacités micrométriques, pour détecter les effets de chargement quantique.  
 
Ces derniers paragraphes nous ont donc permis de montrer l’influence du 
diamètre des nanocristaux, de l’épaisseur d’oxyde, et de la qualité de l’oxyde sur les 
caractéristiques I-V (largeurs des pics de courant, et niveaux moyens de courant). Nous 
allons maintenant vérifier, toujours à température ambiante, si les caractéristiques I-t de 
ces capacités nanométriques sont différentes de celles mesurées avec les capacités 
micrométriques. 
 
4.2.2.2.5 Effet du recuit sur l’évolution temporelle du courant  
Les allures des courbes de la Figure 4- 18 sont significatives des mesures 
effectuées pour différentes tensions appliquées (Vh), de 1 V à 5 V.  
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Figure 4- 18 : courbe I-t d'échantillons élaborés par ULE-II avec un recuit a) sous N2 (AI-1), et b) 
sous N2+1.5%O2 (AII-4). 
 
Les caractéristiques I-t des échantillons élaborés sous une atmosphère N2 
uniquement (par exemple le AI-1 sur la Figure 4- 18a) présentent des niveaux de 
courant qui dépendent de la tension appliquée Vh. Plus la tension appliquée est faible, 
plus les niveaux de courant diminuent, atteignant des valeurs parfois très faibles. Par 
exemple, sur la Figure 4- 18a, la valeur maximale du courant est de 0.18 pA et elle est 
inférieure à 0.1 pA, mais ces résultats restent toutefois cohérents avec les courbes I-V 
où I~ 0.17 pA pour une tension de 1 V. De plus, les caractéristiques I-t ne comportent 
aucun palier de courant quelque soit la tension appliquée. En revanche, les échantillons 
élaborés sous atmosphère oxydante (par exemple l’échantillon AII-4 de la Figure 4- 
18b) présentent de nombreux sauts de courant abrupts. 
 
 Effet des recuits sous N2 et N2+1.5 %O2 sur l’évolution temporelle du courant 
La Figure 4- 19 représente trois courbes I-t, pour une tension de grille de 4 V, de 
trois échantillons élaborés respectivement avec un recuit sous une atmosphère inerte 
(AI-1) et sous atmosphère oxydante (AII-3, AII-4), dont les caractéristiques structurales 
sont détaillées dans le tableau de la Figure 4- 11.  
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Figure 4- 19 : courbes I-t, pour une tension appliquée Vh=4V, sur des échantillons recuits à 950°C 
sous N2 pendant 30 minutes (AI-1), puis suivis d’un recuit à 950°C sous N2+1.5%O2 pendant 120 
minutes (AII-3) et à 1075°C sous N2+1.5%O2 pendant 30 minutes au 2°recuit (AII-4). 
 
En comparant les mesures I-t on voit que des paliers de courant (∆I) apparaissent 
uniquement pour les échantillons oxydés et que leur amplitude ainsi que les niveaux 
moyens de courant diminuent avec l’augmentation du bilan thermique (AII-3 à AII-4). 
De plus, le chargement passe d’une contribution continue (AI-1) à une contribution 
discrète des nanocristaux du système (AII-3 à AII-4), lorsque la densité de nanocristaux 
diminue, c'est-à-dire que les nanocristaux se séparent progressivement. 
L’effet de l’oxydation observé sur les courbes I-t confirme donc l’explication 
présentée précédemment à partir des caractéristiques I-V. Suite au recuit sous N2, les 
nanocristaux sont connectés et propices à une contribution continue du chargement, la 
capacité se comporte donc comme la capacité micrométrique que nous avons étudiée 
précédemment (paragraphe 4.2.1.2). En revanche, suite à un recuit oxydant, pour des 
températures de 900 °C à 1075 °C, d’une part les nanocristaux sont sphériques et isolés, 
et d’autre part la qualité de l’oxyde est améliorée. Ceci se traduit par une diminution du 
niveau moyen de courant sur les courbes I-t, avec l’apparition de paliers de courants 
d’amplitudes distinctes.  
 
Ainsi, cette étude montre que si on souhaite observer des effets à un électron, il ne 
suffit pas de diminuer la taille de l’électrode pour adresser un nombre réduit de 
nanocristaux, mais il faut aussi que les nanocristaux soient isolés. 
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4.2.2.2.6 Effet de l’épaisseur d’oxyde (5 nm et 7 nm) sur l’évolution du courant 
La Figure 4- 20 représente des caractéristiques I-t de deux échantillons 
d’épaisseur initiale d’oxyde de 7 nm (Figure 4- 20a) et 5 nm (Figure 4- 20b), pour des 
tensions de grille variant de 0.5 V à 2 V.  
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Figure 4- 20 : courbes I-t d'échantillons élaborés par ULE-II, avec un recuit sous atmosphère 
oxydante, dont les épaisseurs initiales d’oxyde sont a) 7 nm (nommé AI-4), et b) 5 nm (nommé A-1). 
 
En diminuant l’épaisseur d’oxyde de 7 nm (Figure 4- 20a et Figure 4- 18b) à 5 
nm (Figure 4- 20b), les courbes I-t contiennent moins de palier de courant 
(généralement seulement un ou deux sur la Figure 4- 20b), qui sont essentiellement 
présents dans le sens descendant, et le courant reste constant pendant plus de 30 
minutes. Ceci indique que les électrons sont chargés dans un centre de piège et reste 
piégés très longtemps dans l’échantillon de 5 nm, ce qui laisse penser que la probabilité 
de déchargement est réduite dans ce cas précis. En outre, il est apparu 
expérimentalement difficile de décharger l’échantillon de 5 nm après chacune des 
mesures, et ce, malgré les cycles de déchargement effectués. Cet effet est observé ci-
dessus au travers des différents niveaux de courants qui se révèlent être beaucoup plus 
faibles dans l’échantillon de 5 nm que dans l’échantillon de 7 nm, ce qui peut paraître 
paradoxal. Cependant, ceci peut s’expliquer aisément si l’on compare les différentes 
épaisseurs des oxydes de contrôle et d’injection des échantillons d’épaisseurs initiales 
de 7 et 5 nm (Figure 4- 21).  
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Figure 4- 21 : schémas montrant les épaisseurs des oxydes de contrôle et d'injection pour les 
échantillons d’épaisseur initiale 7 nm et 5 nm.   
 
En effet, les caractérisations structurales montrent d’une part que pour une 
épaisseur initiale de 7 nm, l’oxyde d’injection est plus épais que celui de contrôle, alors 
que l’inverse se produit pour l’oxyde de 5 nm d’épaisseur (Figure 4- 21). D’autre part, 
dans les deux cas, les épaisseurs des oxydes de contrôle sont identiques (~ 5 nm), et ces 
distances restent compatibles avec des distances tunnels. 
De plus, l’oxyde d’injection de l’échantillon de 5 nm d’épaisseur initiale est plus 
endommagé (à cause des effets de mixage ionique à l’interface) et contient donc plus de 
défauts susceptibles de jouer le rôle de centre de piège pour les charges. Cela privilégie 
alors le déplacement d’électrons depuis le substrat, et bloque leur déplacement vers la 
grille. Ainsi, lorsque l’épaisseur de l’oxyde initiale diminue de 7 nm à 5 nm, la 
probabilité de passage des électrons à travers l’oxyde d’injection vers les nanocristaux 
augmente alors que celle de l’extraction des électrons à travers l’oxyde de contrôle est 
plus faible, rendant le déchargement plus difficile. 
 
En résumé, les courbes I-t présentent donc des paliers de courant abrupts quand 
les nanocristaux sont déconnectés, synthétisés dans un oxyde d’épaisseur initiale 
inférieure à 10 nm, et adressés par une électrode de taille nanométrique.  
Nous allons, dans le paragraphe suivant, détailler les caractéristiques I-t et le 
mécanisme de chargement/déchargement. 
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4.2.2.2.7 Interprétation des caractéristiques électriques I-t  
Dans les échantillons étudiés, il est probable que les caractéristiques I-t, 
mesurées à température ambiante, correspondent à la superposition de trois 
contributions : le signal RTS (Random Telegraph Signal), le bruit en 1/f [Simoen-99], et 
le bruit de fond de la mesure.  
Dans cette étude, le bruit de fond reste négligeable par rapport aux niveaux de courant 
mesurés et aux paliers de courant (bien marqués) qui sont détectés sur les courbes I-t. Le 
bruit en 1/f, essentiellement détecté pour de faibles fréquences dans les dispositifs 
submicroniques de type MOS [Peters-99, Bu-00, Guibaudo-02], n’est pas étudié dans 
cette thèse. Néanmoins, il serait intéressant de mettre en place l’expérience qui 
permettrait de compléter cette étude. 
Nous avons alors associé les caractéristiques I-t mesurées dans la majorité des 
cas (Figure 4- 22) à des signaux RTS, liés au chargement et déchargement d’un seul 
électron.  
 
déchargement
Temps (s)
chargement
 
Figure 4- 22 : courbes I-t expérimentales (signal RTS), et schémas correspondant aux phénomènes 
de chargement et déchargement des nanocristaux, respectivement par injection d’électrons depuis 
le substrat et extraction vers la grille. 
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En effet, ces caractéristiques présentent plusieurs sauts abrupts de courant, dans 
le sens ascendant (à environ 100 et 1400 secondes pour la courbe tracée à 4 V, et 1600 
secondes pour 2.5 V) et descendant (à environ 950 et 1600 secondes pour 4 V, 1100 
secondes pour 2.5 V). La partie où le courant est constant est représentée par les traits 
en pointillé sur la Figure 4- 22 (trois niveaux pour la courbe correspondant à une tension 
de 4 V, et deux pour celle de 2.5 V). Elle correspond à un niveau de courant qui 
n’évolue pas car aucun événement ne se produit. Nous pouvons donc considérer que les 
sauts de courant entre deux ou plusieurs niveaux stables correspondent au fait qu’un 
électron a été capturé ou éjecté d’un piège.  
Les paliers de courant détectés correspondent donc à des effets de chargement 
(saut dans le sens descendant) et de déchargement (saut dans le sens descendant) dans 
des centres de pièges (nanocristal, défauts de l’oxyde ou de l’interface Si/SiO2), comme 
cela est schématisé sur la Figure 4- 22. Le stockage d’un électron dans un centre de 
piège à température ambiante dépend de son énergie, qui doit être supérieure à l’énergie 
d’agitation thermique. Toute fluctuation pourra alors être à l’origine des phénomènes de 
chargement et déchargement observés. 
Ce type de signaux RTS a aussi été observé expérimentalement par différents 
groupes [Uren-88] travaillant sur des capacités ou transistors dont les épaisseurs 
d’oxyde sont fines (< 8 nm) [Hung-90, Amarasinghe-00, Avellan-01, Cester-02]. Les 
fluctuations du courant de drain sont alors généralement interprétées comme une 
modulation de la conductance provenant du nombre de porteur et des fluctuations de 
leur mobilité. Différents modèles ont été développés pour des transistors MOS et 
permettent d’estimer la position des pièges. En calculant le rapport des temps de capture 
et d’émission Ghibaudo et Amarasinghe [Ghibaudo-02, Amarasinghe-03] ont attribué 
ces défauts localisés à l’interface Si/SiO2 à des lieux de stockage des charges. Ces 
centres de pièges permettent alors de capturer (ou d’éjecter) des électrons par transfert 
de charge, par application d’une tension de grille.  
Dans notre système constitué d’une capacité MOS contenant des centres de 
pièges (nanocristaux et défauts de l’oxyde et interface Si/SiO2), chaque condition de 
stress appliquée à la cellule détermine des paramètres initiaux différents du dispositif 
(état de chargement, niveaux d’énergie des pièges, chemins de conductions empruntés, 
nombre de porteurs mis en jeu). Les fluctuations du potentiel dans l’oxyde sont alors 
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aléatoires et les conditions de piégeage doivent être ajustées pour chaque série de 
mesures et d’échantillon. Ce phénomène rend le modèle difficile à appliquer 
[Vandamme-88, Wirth-99]. En particulier, l’évolution des fluctuations de conductions 
en fonction des conditions d’élaboration des nanocristaux est fortement dépendante de 
la tension appliquée. Ceci se traduit par une évolution non reproductible de la variation 
de la conductance (et donc de l’amplitude du signal RTS), en fonction de la tension.  
Ainsi, les tentatives de relier les conductances calculées par les amplitudes des 
paliers de courant (∆I) des courbes I-t et par les pics de courant (∆Vg) des courbes I-V 
ont mené à des résultats qui ne sont pas systématiquement identiques, et quelques fois 
contradictoires.  
 
Nous allons donc utiliser, dans le paragraphe 4.2.2.3, un circuit électrique 
permettant d’extraire des données structurales à partir des seules courbes I-V, de 
manière beaucoup plus reproductible que les calculs de conductance des courbes I-t. 
 
4.2.2.2.8 Conclusions  
Dans ce paragraphe, nous avons mis en évidence des effets discrets de 
chargements des nanocristaux par l’apparition de pics et de paliers de courant sur les 
mesures I-V et I-t, respectivement. De plus, nous avons montré que ces événements sont 
liés aux caractéristiques des nanocristaux et à leur environnement. En particulier, les 
pics de courant (largeur, amplitude, position) dépendent essentiellement de la qualité de 
l’oxyde, du diamètre des nanocristaux et de l’épaisseur des oxydes d’injection et de 
contrôle. Ainsi, le mécanisme de stockage de charges dans un nanocristal semble 
dominant et le chargement ou le déchargement d’un nanocristal, situé prés du chemin de 
conduction dans l’oxyde, permet d’expliquer l’apparition des paliers sur les courbes I-t 
et des pics de courant sur les caractéristiques I-V.  
Pour comprendre et quantifier ces mécanismes, un modèle électrique simple, tenant 
compte de ces trois paramètres, a été développé dans notre équipe (voir notamment la 
publication Schalchian-05), et est présenté dans le paragraphe suivant. 
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4.2.2.3 Modélisation électrique du dispositif de taille nanométrique 
Tout d’abord, les études structurales montrent que, pour les échantillons étudiés, 
la densité des nanocristaux est d’environ 1.2x1012 cm-2 (entre 5.7x1011 ncx/cm2 et 
1.7x1012 ncx/cm2), ce qui entraîne une distance inter cristaux d’environ 6.5 nm (entre 
5.5 nm et 7.6 nm). La distance moyenne de l’oxyde d’injection étant de 6.2 nm (entre 
5.3 nm et 7.5 nm), elle est donc du même ordre de grandeur. Ceci rend la probabilité de 
passage tunnel entre deux nanocristaux non négligeable devant le passage tunnel d’un 
électron entre le substrat et un nanocristal. Ce phénomène doit être pris en compte dans 
la modèle et peut être quantifié en notant Cµ cette capacité parasite entre deux 
nanocristaux. 
Ainsi, le modèle de la structure capacitive proposé est basé sur deux 
nanocristaux couplés. Le circuit équivalent de la structure est représenté sur la Figure 4- 
23.  
 
 
Figure 4- 23 : circuit électrique équivalent de la structure étudiée. 
 
Le premier nanocristal créé la double barrière tunnel entre le substrat et 
l’électrode de grille, et est considéré comme étant situé sur le chemin principal de 
courant. Le deuxième nanocristal est faiblement couplé (Cµ) aux électrodes externes et 
agit comme un centre de piège pour les charges.  
Les couples de valeurs (Rdg, Cdg) et (Rinj, Cds) représentent respectivement la résistance 
de l’oxyde tunnel et la capacité entre le nanocristal et l’électrode de grille, et entre le 
nanocristal et le substrat. La tension Vg correspond à la tension appliquée sur l’électrode 
de grille, et Vch est la tension de charge du second nanocristal (centre de charge).  
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Ce modèle permet de simuler la modulation de la conductivité des chemins de 
conduction en fonction de la présence de nanocristaux dans l’oxyde. Ce phénomène de 
conduction à travers l’oxyde est illustré sur les schémas de la Figure 4- 24.  
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Figure 4- 24: schémas représentant le chargement d'un nanocristal par injection de charge depuis 
le substrat vers les nanocristaux, et la grille. 
 
Le courant tunnel ne traverse pas la couche d’oxyde de manière uniforme mais 
va choisir des chemins de conduction privilégiés (Figure 4- 24a). C’est donc en quelque 
sorte le courant de fuite de la structure ‘endommagée’ que nous mesurons. Dans 
l’oxyde, des centres de pièges (nanocristaux et défauts localisés dans l’oxyde et à 
l’interface entre le substrat et l’oxyde) sont situés à proximité du chemin emprunté par 
le courant. Ainsi, quand un électron est piégé dans un de ces centres (Figure 4- 24b), le 
potentiel électrostatique dans la zone proche du nanocristal chargé va augmenter, et la 
résistance de l’oxyde d’injection va augmenter. La conductivité de ce chemin va alors 
diminuer. Ensuite, le courant empruntera un autre chemin (Figure 4- 24c) ayant une 
conductivité plus faible (résistance plus forte), jusqu’à ce qu’un autre nanocristal soit 
chargé, ou alors que le nanocristal en question soit doublement chargé.  
 
En notant CΣ la capacité totale du système,  
CΣ= Cdg+ Cds+ Cµ         (Equation 4- 6) 
Où Cdg et Cds sont respectivement les capacités entre le nanocristal et l’électrode de 
grille, et entre le nanocristal et le substrat. 
Le courant tunnel traversant la structure est donné par l’expression : 
Rinj
V inj
I tunnel=                   (Equation 4- 7) 
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En remplaçant Vinj par son expression dans l’équation 4-7, on obtient :  
V gCRinj
Cdg
C µ
nq
CRinj
C µ
I tunnel ×
Σ
+








−×
Σ
=                   (Equation 4- 8) 
Où n est le nombre d’électrons chargés dans le nanocristal. 
 
De plus, l’équation 4-8 permet de définir la transconductance (Gm) de la jonction tunnel 
(équation 4-9), ainsi que la quantité de courant ∆I (équation 4-10) responsable du 
chargement des électrons et du pic de courant : 
CRinj
C dg
Gm
Σ
=                       (Equation 4- 9) 
CRinj
qI
Σ
=∆                       (Equation 4- 10) 
Ainsi, le modèle permet de comparer la valeur de la capacité Cdg et des valeurs de Gm et 
∆I extraites expérimentalement, à partir des équations 4-9 et 4-10. 
 
Nous allons maintenant pouvoir exprimer les capacités de notre structure (Cdg et Cds). 
 
 Calcul des capacités de la structure (Cdg et Cds) 
La modélisation d’une sphère (de rayon r) et d’une électrode est un cas particulier de 
deux sphères de rayon r1 et r2, où r1=r et r2→∞ (Figure 4- 25). 
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Figure 4- 25 : schémas a) d’une jonction tunnel entre deux sphères de rayon r1 et r2, b) d’une 
sphère (de rayon r) et d’une électrode (de rayon r2→∞). 
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La valeur théorique de la capacité [Leroy-01] est donnée par la relation suivante : 
1
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avec ε0 la permittivité du vide, εr la permittivité relative du matériau, r le rayon des 
nanocristaux, et d la distance de la jonction tunnel. 
En adaptant cette formule au cas particulier d’une sphère et d’une électrode, on peut 
calculer les capacités entre les nanocristaux et la grille (Cdg) et entre les nanocristaux et 
le substrat (Cds) : 
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 Equation 4- 12 
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Equation 4- 13 
Où tcont + tNC/2, distance entre le centre des nanocristaux et la grille, est mesurée par les 
images TEM. 
 
Théoriquement, la somme est à calculer de 0 à l’infini. Cependant, pour la taille des 
échantillons que nous étudions, à partir de la neuvième itération, le résultat de la somme 
ne varie plus (à 9 chiffres significatifs). Le graphe suivant (Figure 4- 26) montre cette 
évolution pour trois échantillons, dont les tailles sont 11.4 nm, 5.1 nm et 3.4 nm.  
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Figure 4- 26 : évolution de la somme Σ de la capacité en fonction du nombre d'itération. 
 
Ainsi, on peut dire avec une bonne approximation que : 
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an           (Equation 4- 14) 
 
Cependant, un calcul plus simple, basé sur la théorie semi classique (capacités 
planes parallèles), et considérant une particule sphérique, permet aussi d’estimer la 
capacité par l’expression suivante [Baron-01] :  
2
2204
t NCcontt
rSiO
dgC +
=
εεpi
                             (Equation 4- 15) 
Dans cette expression de la capacité (équation 4-15), les paramètres ajustables 
correspondent à ceux qui influencent les caractéristiques I-V : diamètre du nanocristal 
(2*r), épaisseur d’oxyde (tcont + tNC/2), et qualité de l’oxyde (ε). 
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Figure 4- 27 : comparaison des valeurs de la capacité calculée à partir de l'expression exacte et du 
modèle. 
 
On s’aperçoit qu’une différence d’environ 1 aF en moyenne apparaît entre les 
valeurs obtenues à partir du calcul utilisant la formule non approximative et celles 
obtenues par le modèle. Cette différence provient certainement du fait que l’expression 
non approximative ne tient pas compte de la forme des nanoparticules, et les valeurs des 
permittivités du SiO2 considérés ne correspondent pas précisément aux valeurs réelles 
du matériau.  
Ainsi, les valeurs de la capacité Cdg calculées par l’équation exacte (équation 4-
12) et approximée (équation 4-15) sont du même ordre de grandeur. Cette dernière étant 
plus simple, c’est celle que nous allons utiliser pour calculer la capacité du système et 
estimer la taille des nanocristaux à partir des mesures expérimentales.  
De plus, la largeur du pic de courant (∆Vg), correspondant à une augmentation 
de la tension de grille, est compensée par la charge du nanocristal. Sa valeur est donc 
donnée par l’expression suivante : 
∆Vg=q/Cdg                            (Equation 4- 16) 
Ainsi, grâce à ce modèle, il est possible de relier la largeur du pic de courant 
(∆Vg) mesurée sur les courbes I-V à la capacité (Cdg) entre le nanocristal et l’électrode 
de grille (équation 4-16), et ensuite en déduire le diamètre moyen (2*r) du nanocristal 
mis en jeu (équation 4-15).  
La courbe de la Figure 4- 28 compare les valeurs expérimentales du diamètre des 
nanocristaux obtenus par EFTEM et celles extraites du modèle (équations 4-16 et 4-15).  
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Figure 4- 28 : évolution du diamètre des nanocristaux, mesuré à partir des images EFTEM, ou à 
partir du modèle électrique en fonction de la largeur du pic de courant. 
 
La correspondance entre les mesures EFTEM et théorique (modèle) est bonne ce 
qui montre la validité du modèle électrique et permet une bonne estimation des 
caractérisations structurales du système. Néanmoins, quelques différences apparaissent, 
notamment pour des pics de courant de faibles largeurs, c’est à dire quand les 
nanocristaux ont un diamètre élevé et quand l’oxyde est moins guéri. Dans ce cas, la 
valeur de la permittivité de l’oxyde εSiO2 peut être légèrement différente de la valeur 
théorique prise comme constante dans le calcul théorique (εSiO2= 3.9). Ainsi, les 
différences observées peuvent provenir du fait que la permittivité est considérée comme 
constante, alors qu’en réalité elle varie avec l’endommagement de l’oxyde. Toutefois, 
même si nous savons que la valeur de la permittivité de l’oxyde évolue avec les 
caractéristiques de recuit, nous n’avons pas de moyen expérimental pour parfaitement 
quantifier sa valeur. 
De plus, les barres d’erreur notées pour le modèle électrique, sur la Figure 4- 28, 
sont les largeurs minimales et maximales des pics de courant mesurées sur les courbes 
I-V. Leur longueur reflète le fait qu’au cours d’une mesure les événements de 
chargement/déchargement se produisent sur des nanocristaux de taille différente au sein 
d’une population de nanocristaux. Ainsi, ces valeurs sont le reflet de l’histogramme de 
taille de l’échantillon. En outre, ces barres d’erreur proviennent d’un grand nombre de 
mesures (> 10) réalisées sur l’échantillon. 
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Nous allons maintenant étudier les caractérisations électriques I-V d’une série 
d’échantillons, afin de confirmer les effets de l’oxydation mis en évidence 
précédemment et valider le modèle électrique. 
 
4.2.2.4 Etude des caractérisations électriques d’une série d’échantillon  
La Figure 4- 29 montre les courbes I-V mesurées en mode statique (3.7 mV/s) 
des échantillons AII-1 à AII-4, déjà étudiés structurellement en EFTEM (chapitre 2) et 
en photoluminescence  (PL) (chapitre 3, paragraphe 3.2.2.4).  
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Figure 4- 29 : courbes I-V en mode statique, des échantillons de la série AII, c'est-à-dire recuits 
sous N2 pendant 30 minutes à 1050 °C (AII-1), puis recuits sous N2+1.5 %O2 pendant 30 minutes 
sous 900 °C (AII-2), 1050°C (AII-3), 1075 °C (AII-4). 
 
Ces caractéristiques I-V montrent qu’en diminuant le diamètre des nanocristaux, la 
largeur des pics de courant augmente de 150 mV à 600 mV, ce qui se traduit par une 
augmentation de la capacité de la structure. Le modèle électrique permet d’estimer le 
diamètre des nanocristaux de 7.5 nm à 4.1 nm, en augmentant le bilan thermique. Ces 
valeurs sont du même ordre de grandeur que les valeurs déduites par EFTEM, et 
récapitulées dans le tableau de la Figure 4- 11 (compte tenu des barres d’erreur (0.5 
nm)). De plus, en augmentant la température de recuit d’oxydation, les mesures I-V 
montrent une diminution du niveau de courant (de 29 pA à 17 pA), et le rapport ∆V/∆I 
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augmente, prouvant une augmentation de la sensibilité du dispositif aux effets de 
chargement discret à température ambiante. Ces observations sont en accord avec les 
études de PL qui montrent que la qualité de l’oxyde est alors améliorée (chapitre 3), 
provoquant ainsi une diminution du nombre de chemins de conduction.  
Cette série confirme donc l’influence de l’oxydation sur la diminution du 
diamètre des nanocristaux (estimé par EFTEM et PL) et l’amélioration de la qualité de 
l’oxyde, confirmée par les études de photoluminescence. Les mesures électriques 
réalisées sur un tel dispositif de taille nanométrique confirment des effets de chargement 
et déchargement à température ambiante, et le modèle électrique permet de corréler les 
résultats électriques aux résultats obtenus par les études structurales (EFTEM et PL). 
En conclusion, dans cette partie, nous avons montré qu’il est possible de réduire 
le nombre de nanocristaux adressés d’environ 108 à 50 en diminuant la taille de 
l’électrode de la capacité (micrométrique à nanométrique), élaborée par la technique 
top-down. De plus, les caractéristiques électriques I-V et I-t réalisées à température 
ambiante ont montré qu’en diminuant le nombre de nanocristaux adressés le nombre de 
chemins de conduction existant dans l’oxyde est réduit. Le courant passe alors d’un 
comportement collectif à discret et devient de plus en plus sensible aux effets de 
chargement/déchargement individuel.  
La question qui se pose alors est de savoir si ces effets sont toujours observés pour 
des dispositifs électriques élaborés par la technique bottom-up, consistant à synthétiser 
un nombre réduit de nanocristaux dans une zone localisée de l’oxyde (technique SM-
ULE-II) puis à réaliser une capacité pour adresser tous les nanocristaux du motif 
considéré. Pour cela, nous allons, au paragraphe suivant, créer ce dispositif, l’étudier 
électriquement, et comparer les résultats obtenus.  
 
4.3 Mesures électriques d’un dispositif réalisé par l’approche 
bottom-up 
4.3.1 Procédé de réalisation de la capacité 
La première étape du procédé de réalisation des électrodes consiste à réaliser des 
motifs d’alignement (croix de 5 µm x 15 µm) par dépôt localisé de platine avec le 
système d’injection de gaz (GIS en anglais) du FIB. Ces motifs peuvent être réalisés sur 
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une structure déjà définie par le masque stencil (croix des Figure 4- 30a et Figure 4- 
30b), ou directement sur l’échantillon après l’étape SM-ULE-II (Figure 4- 30c et Figure 
4- 30d). L’alignement du faisceau d’ions sur la structure est de l’ordre du nanomètre, et 
le décalage entre la position finale des croix et la position souhaitée est inférieure à 
quelques centaines de nanomètre.  
 
a) b)
100µm
20µmc) d)
 
Figure 4- 30 : images MEB des croix d’alignement, réalisées par implantation ionique à travers un 
masque stencil (a et b), et par dépôt de métal avec le système GIS/FIB (c et d). 
 
Ensuite, lors de l’étape de photolithographie optique, le masque contenant les électrodes 
est aligné sur ces croix avec une précision de l’ordre du micromètre. La limite de 
résolution des motifs est d’environ 1.5 µm. La Figure 4- 31a est une image optique, en 
cours d’alignement des électrodes, et la Figure 4- 31b montre la géométrie des huit 
électrodes, alignées chacune sur un motif implanté. 
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FIB/GIS
Croix 
masque
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Figure 4- 31 : images optiques d'un échantillon a) zoom des croix réalisées au FIB/GIS et des croix 
d’alignement du masque de photolithographie optique, b) après alignement des électrodes de 
mesures sur les croix FIB/GIS. 
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Enfin, une étape de métallisation (Al ou Ti/Au) et de lift-off permet de réaliser 
l’électrode de grille de la capacité MOS (Figure 4- 33).  
Dans cette procédure, nous avons privilégié sa simplicité. En effet, de façon à ne 
pas effectuer d’étapes qui pourraient dégrader la qualité de l’oxyde et ainsi avoir des 
répercutions importantes sur les phénomènes de rétention de charges, le dépôt de métal 
est effectué sur l’oxyde de 7 nm. Cependant, les prochaines capacités pourraient être 
améliorées en ajoutant un oxyde de champ permettant d’éviter d’une part les courants 
de fuite importants constatés et d’autre part de diminuer les capacités parasites. 
 
L’image MEB à gauche de la Figure 4- 32 montre un échantillon après 
élaboration des électrodes.  
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Figure 4- 32 : image MEB d'un échantillon après implantation et recuit. Les positions du stencil et 
des membranes sont repérées par des traits en pointillé afin de mettre en évidence les zones 
implantées « pleine plaque » (sans stencil), les zones masquées pendant l’implantation, et les zones 
implantées à travers des ouvertures micrométriques (« implantation SM-ULE-II »).  
 
Ce procédé d’élaboration du dispositif est intéressant puisqu’il permet de définir 
plusieurs zones :  
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- les zones claires et grises correspondent respectivement aux zones non 
implantées (Zone masquée) et implantées.  
- Au centre de la partie claire, les zones implantées sont des motifs de taille 
micrométrique (Implantation SM-ULE-II). 
- en dehors du stencil, l’implantation est réalisée sans masquage et donc 
considérée comme une implantation « pleine plaque ».  
 
Les images MEB de la Figure 4- 33 sont des zooms croissants de la Figure 4- 
32, et montrent les motifs implantés et les électrodes de mesures alignées sur les motifs. 
Par exemple, sur l’image de la Figure 4- 33c, trois poches implantées ont été choisies 
pour être adressées par les trois électrodes. 
 
80µm 9µm
a) b) c)
 
Figure 4- 33 : images MEB représentant des zooms croissant de la Figure 4- 32. a) Géométrie des 
électrodes de mesures sur des motifs implantés, b) rangée de motifs implantés et électrodes, c) zoom 
de trois électrodes adressant chacune un motif implanté. 
 
En résumé, sur un même échantillon élaboré par SM-ULE-II, selon la 
localisation des électrodes, plusieurs zones peuvent être étudiées : des zones non 
implantées (masquées pendant l’implantation), des motifs implantées, et des zones 
élaborées par ULE-II (hors stencil). 
En outre, un des avantages de cette technique par rapport à l’approche top-down, 
qui nécessite une lithographie électronique pour réaliser chaque capacitance, est la 
possibilité d’adresser des zones implantées de taille nanométrique plus facilement. En 
effet, il n’est plus nécessaire de réduire la taille de l’électrode de grille, car c’est 
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maintenant la taille du motif contenant les nanocristaux qui a été réduite. Ainsi, une 
seule étape de photolithographie optique suffit pour adresser les zones implantées (de 
taille micro ou nanométrique) par la réalisation d’électrodes qui peuvent être 
micrométriques (2 µm de large, par exemple).  
  
Nous allons maintenant étudier les différents paramètres qui influencent les 
caractéristiques électriques. 
 
4.3.2 Caractérisation électrique à température ambiante 
4.3.2.1 Effet du masquage sur les caractéristiques du courant 
Tout d’abord, les courbes I-V de la Figure 4- 34 sont réalisées sur un échantillon 
de référence. Ces mesures présentent les mêmes caractéristiques qu’une structure MOS 
classique, avec des effets Fowler-Nordheim à fort champ. Il faut toutefois noter une 
légère asymétrie dans la caractéristique I-V. De plus, les niveaux de courant sont 
similaires à ceux de la capacité de l’échantillon de référence réalisée par l’approche top-
down.  
 
-40
-20
0
20
40
60
80
100
-6 -4 -2 0 2 4 6
Tension (V)
Co
u
ra
n
t (p
A)
 
Figure 4- 34 : courbe I-V, mesurée sur la capacité d’un échantillon de référence élaboré par 
l'approche bottom-up. 
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De plus, la Figure 4- 35 présente deux courbes I-V réalisées sur des zones non 
implantées de deux échantillons élaborés par SM-ULE-II avec un recuit sous 
atmosphère inerte (courbe a), et sous atmosphère oxydante (courbe b).  
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Figure 4- 35 : courbes I-V, adressant des zones non implantées, d’échantillons élaborés par SM-
ULE-II, avec recuit sous atmosphère inerte (a), et oxydante (b). 
 
Ces courbes, où on voit que les caractéristiques sont tunnels de type Fowler-
Nordheim, présentent un décalage vers les tensions élevées (tension de seuil plus 
grande) pour l’échantillon recuit sous N2+1.5 %O2. Ceci s’explique par l’augmentation 
de l’épaisseur d’oxyde (‘swelling’) lors du recuit, et donc une augmentation de la 
hauteur de barrière à franchir. 
Cette remarque confirme que les zones masquées pendant l’implantation ne 
contiennent pas de nanocristaux, et donc conservent des caractéristiques similaires à 
celles de l’oxyde initial de référence. Ainsi, l’utilisation d’une membrane stencil de 
SixNy dont l’épaisseur est d’environ 200 nm est suffisante pour masquer 
convenablement le faisceau d’ion, comme nous l’avions précédemment montré dans le 
chapitre 2. Cette similitude montre aussi que l’oxyde n’est pas affecté par l’élaboration 
des capacités par les approches top-down et bottom-up et que les résultats obtenus 
peuvent être comparés. 
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4.3.2.2 Impact de la métallisation sur les caractéristiques du courant 
La Figure 4- 36 présente deux courbes I-V de deux échantillons, dont l’électrode 
de grille est métallisée avec de l’Al (φ0=4.3 eV) pour l’un et avec du Ti/Au (φ0=4.8eV) 
pour l’autre, où φ0 est le travail de sortie du métal de la grille.  
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Figure 4- 36 : courbes I-V, de deux capacités élaborées par l’approche bottom-up, dont les 
électrodes sont métallisées avec de l’Al, et du Ti/Au, pour des vitesses de balayage variant de 100 
mV/s à 5 mV/s. 
 
Les différences de niveaux de courant et de tension de seuil observées reflètent 
les différences de travaux de sortie de la grille que doivent franchir les électrons pour 
passer des nanocristaux à la grille, et inversement ; Le transfert de porteurs est aussi 
modifié par la qualité de la structure à l’interface SiO2/grille. 
Ainsi, à première vue, la métallisation de l’électrode de grille a une influence sur 
les niveaux de courant mesurés et reflètent les différences de travaux de sorties. En 
l’état, rien ne nous permettrait de choisir entre l’Al et le Ti/Au. Cependant, nous avons 
constaté que le contact en Ti/Au avait tendance à ‘vieillir’ moins bien que l’Al. En effet, 
il a tendance à s’oxyder, et limite ainsi le passage du courant dans la structure, rendant 
les échantillons élaborés presque inexploitables après quelques mois. Ceci est 
certainement dû à une évolution (diminution) des travaux de sortie du contact Ti/Au au 
cours du temps (φTi = 4.33 eV→ φTiO2  ~ 3 eV).  
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Ainsi, dans la suite, les électrodes sont réalisées en Al (d’épaisseur 250 nm), et 
les niveaux de courant sont suffisants pour effectuer des mesures à basse température 
(azote liquide).  
 
4.3.2.3 Effet du recuit sur les caractéristiques du courant 
Les échantillons étudiés sont élaborés par SM-ULE-II, en utilisant des masques 
stencils contenant des ouvertures dont l’aire est d’environ 7 µm2. L’échantillon nommé 
‘s_N2’ est élaboré avec un recuit réalisé sous N2, pendant 60 minutes à 1050°C, et le 
‘s_O2’ est recuit sous N2+1.5%O2, pendant 30 minutes à 1075°C.  
Les caractéristiques structurales de ces échantillons sont résumées dans le tableau de la 
Figure 4- 37. 
 
5.74.532x1012s_N2
7x1011
Densité
(Ncx/cm2)
6.65.93.4s_O2
tinj
(nm)
tcont
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Diamètre 
(nm)Echantillon
 
Figure 4- 37 : tableau récapitulatif des caractéristiques structurales des échantillons s_N2, et s_O2. 
 
Les caractéristiques suivantes représentent des courbes I-V de capacités 
élaborées sur des échantillons synthétisés par ULE-II (Figure 4- 38) et SM-ULE-II 
(Figure 4- 39). Ils sont recuits sous atmosphère inerte sur les Figure 4- 38a et Figure 4- 
39a (‘s_N2’) et sous atmosphère oxydante pour les échantillons des Figure 4- 38b et 
Figure 4- 39b (‘s_O2’).  
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Figure 4- 38 : courbes I-V, de 10 mV/s à 100 mV/s, pour des capacités élaborées par l'approche 
bottom-up, adressant des nanocristaux synthétisés par ULE-II, avec un recuit sous N2 (a) et 
N2+1.5%O2 (b). 
 
Ces caractéristiques I-V correspondent à un nombre très important de 
nanocristaux adressés (~ 7x107), d’une zone implantée « pleine plaque ». Elles 
paraissent néanmoins plus complexes à analyser que les courbes I-V des capacités 
micrométriques du paragraphe 4.2.1.2.2, puisqu’il semble qu’apparaissent à la fois des 
effets collectifs de chargement et quelques effets individuels. En particulier, les courbes 
présentent des sauts de courant (N-shape) quelque soit la vitesse de balayage, et 
semblent être comprises entre deux modes de programmation (I) et (II), comme sur les 
courbes I-V du paragraphe 4.2.1.2.2.  
En revanche, en adressant un motif micrométrique implanté, et donc en diminuant le 
nombre de nanocristaux adressés (~ 1x105), la contribution collective semble diminuer 
au dépend d’une apparition plus franche des pics de courant sur les courbes I-V (Figure 
4- 39).  
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Figure 4- 39 : courbes I-V, pour des capacités élaborées par l'approche bottom-up, adressant des 
nanocristaux synthétisés par SM-ULE-II, avec un recuit sous N2, s_N2 (a), et N2+1.5 %O2, s_O2 (b). 
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On peut aussi noter que les largeurs des pics de courant apparaissant sur les 
Figure 4- 39a et Figure 4- 39b mesurent en moyenne 816 mV (s_N2) et 800 mV (s_O2). 
En utilisant le modèle électrique décrit précédemment, ces largeurs de pics 
permettent d’estimer que le diamètre moyen des nanocristaux est de 3.4 nm et 3.7 nm. 
Ces résultats sont conformes et confirment donc les résultats structuraux (tableau de la 
Figure 4- 37) qui déterminent que les nanocristaux ont un diamètre moyen 
respectivement de 3 ± 0.5 nm, et 3.4 ± 0.5 nm.  
 A la vue du nombre de nanocristaux adressés (~ 1x105), les caractéristiques 
électriques de ces échantillons montrent certainement que nous nous trouvons dans une 
situation intermédiaire, entre les capacités micro et nano métrique élaborées par 
l’approche top-down. D’une part, les niveaux de courant sont de l’ordre du µA, donc 
assez élevés. Ils peuvent être attribués aux courants de fuite entre l’oxyde et l’électrode. 
En effet, contrairement aux capacités de l’approche top-down, les capacités de type 
bottom-up n’ont pas d’oxyde de champ, et ces électrodes, directement créées sur 
l’oxyde de grille, ont une aire (~ 10448 µm2) supérieure aux capacités micrométriques 
(10000 µm2), bien que l’aire de contact avec les nanocristaux restent de l’ordre de 7 
µm2. D’autre part l’apparition d’effets discrets de chargement peut paraître inattendue, 
puisque le nombre de nanocristaux adressés peut s’élever à 1x105.  
Toutefois, le modèle électrique reste valable pour ces échantillons élaborés par 
SM-ULE-II, on peut ainsi penser que ces mesures I-V, mêlent à la fois des chargements 
discrets des nanocristaux mais aussi des effets collectifs. Pour confirmer cette 
hypothèse, étudions maintenant les phénomènes qui apparaissent sur les caractéristiques 
I-t.  
La Figure 4- 40 représente les caractéristiques I-t de l’échantillon s_O2.  
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Figure 4- 40 : caractéristiques I-t, pour des capacités élaborées par l'approche bottom-up, 
adressant des nanocristaux synthétisés par SM-ULE-II, et recuit sous N2+1.5 %O2 (échantillon 
s_O2). 
 
On remarque que les paliers de courant sont soit abrupts et clairement marqués 
(Figure 4- 40, Figure 4- 41a), soit essentiellement avec des fronts montants (Figure 4- 
41b), c'est-à-dire essentiellement caractéristique du déchargement, et les hauteurs des 
paliers de courant ∆I demeurent aléatoires. Ainsi, ces caractéristiques I-t présentent des 
signaux RTS. 
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Figure 4- 41 : mesures I-t d'un échantillon élaboré par l'approche SM-ULE-II, avec un recuit sous 
N2, présentant des signaux RTS où le courant à tendance décroître exponentiellement sur les paliers 
de courant (a), ou des signaux RTS où les paliers sont essentiellement avec des fronts montants (b). 
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Sur ces courbes, le rapport ∆I/I est du même ordre de grandeur que celui obtenu 
sur des échantillons ayant les mêmes caractéristiques mais dont les nanocristaux sont 
adressés avec une nano-capacitance. On peut donc penser qu’ils sont tout aussi 
représentatifs du stockage de charge par les nanocristaux. De plus, comme on le voit sur 
la Figure 4- 41a, les paliers hauts des courbes I-t ne sont pas toujours constant, et le 
courant peut avoir tendance à décroître de façon exponentielle, par exemple sur le 
premier palier de la courbe réalisée à Vh= 1 V. Ainsi, un événement (déchargement d’un 
électron) peut donc entraîner une cascade de chargement d’électron dans les centres de 
pièges [Takada-08]. Ces courbes semblent donc sensibles à la fois à des effets collectifs 
de chargement des nanocristaux (décroissance exponentielle du courant sur les paliers 
de courant) et à des effets discrets (signaux RTS).  
 
Pour conclure, les courbes I-V et I-t des capacités réalisées par SM-ULE-II 
présentent une situation intermédiaire entre les capacités micro et nanométriques, en 
montrant des effets collectifs de chargement des charges tout en restant sensibles à la 
contribution discrète de certains nanocristaux (pics de courant, signaux RTS).  
La question qui se pose maintenant est de savoir si cette « situation 
intermédiaire » peut aussi mettre en évidence des effets mémoires. 
 
4.3.2.4 Effet du recuit sur la capacité du système 
Dans cette étude, les courbes C-V ont été réalisées en appliquant un cycle de 
tension permettant de passer du régime d’inversion à celui d’accumulation (de + Vmax à 
- Vmax) puis de revenir au régime d’inversion (- Vmax à + Vmax), où Vmax varie de 2 V à 6 
V, et la fréquence de 1 MHz à 10 kHz. Les mesures ont été réalisées dans une pièce 
éclairée avec une lumière blanche, sur les échantillons présentés dans la partie 4.3.2.3. 
 
4.3.2.4.1 Effet  du masquage sur les courbes  C-V 
La Figure 4- 42 représente une courbe C-V réalisée sur une zone non implantée 
d’un échantillon élaboré par SM-ULE-II. Cette courbe, typique d’un oxyde SiO2, 
confirme les résultats prédits par les mesures électriques précédentes, car aucune 
variation de bande plate n’est détectée, et ce, quelque soit la fréquence.  
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Figure 4- 42 : courbes C-V sur une zone non implantée, d'un échantillon élaboré par SM-ULE-II, 
pour des fréquences variant de 10 kHz à 1 MHz, en appliquant des cycles de tension de + 6 V à - 6 
V.  
 
Sur la Figure 4- 42, on remarque à nouveau l’effet de la fréquence sur 
l’évolution de la capacité dans le régime d’inversion. Cet effet, déjà présenté dans la 
partie 2.4.1.3, est caractéristique des courbes C-V réalisées sur les échantillons SM-
ULE-II. 
 
4.3.2.4.2 Effet  des recuits inertes et oxydants sur les courbes  C-V 
 Recuit sous atmosphère inerte (N2) 
Quelque soit la fréquence et le cycle de tension appliquée, une très faible fenêtre 
mémoire est observée (inférieure à < 0.5 V) pour l’échantillon recuit sous N2 (Figure 4- 
43).  
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Figure 4- 43 : courbes C-V d'un échantillon élaboré par SM-ULE-II avec un recuit sous N2, pour 
des fréquences variant de 10 kHz à 1 MHz. 
 
Ces courbes C-V ne présentent pas de fenêtre mémoire remarquable (∆Vfb inférieur 
à 0.5 V). Néanmoins, cette valeur est plus grande que celle des échantillons de référence 
(< 0.1 V), ce qui signifie que le stockage de charge y est légèrement plus élevé. 
 
 Recuit sous atmosphère oxydante (N2+1.5 %O2) 
En revanche, en raison du nombre de pièges de l’oxyde guéri et de la formation 
des nanocristaux  lors du recuit oxydant, la valeur de ∆Vfb augmente jusqu’à plus de 3.6 
V pour les échantillons recuits sous atmosphère oxydante (Figure 4- 44).  
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Figure 4- 44 : courbes C-V d'un échantillon élaboré par SM-ULE-II, avec un recuit oxydant (s_O2),  
pour des fréquences variant de 10 kHz à 1 MHz. 
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Ainsi, comme précédemment, on observe des effets mémoires très faibles pour 
des nanocristaux de forme allongée, plutôt connectés, denses (2x1012 ncx/cm2) et un 
oxyde de mauvaise qualité (recuit sous N2). En revanche, une large hystérésis, 
synonyme d’une augmentation du nombre de charges stockées, apparaît sur les C-V 
pour des nanocristaux oxydés, isolés et sphériques, dans un oxyde guéri. 
 
4.3.2.4.3 Récapitulatif et interprétations des courbes  C-V 
La Figure 4- 45 représente les courbes C-V, à 1 MHz (haute fréquence, HF-
C(V)), d’un échantillon de référence et de deux échantillons élaborés par SM-ULE-II 
avec recuit sous atmosphère inerte (N2) et oxydante (N2+1.5 %O2).  
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Figure 4- 45 : courbes C-V de trois échantillons : un échantillon de référence (courbe grise), deux 
échantillons élaborés par SM-ULE-II avec un recuit sous N2 (courbe noire avec les motifs ouverts),  
et sous N2+1.5%O2 (courbe noire avec les motifs pleins),  pour une fréquence égale à 1 MHz. 
 
Ces courbes HF-C(V) présentent une fenêtre mémoire de 0.5 V pour 
l’échantillon s_N2 et de 3.6 V pour l’échantillon s_O2 alors que l’échantillon de 
référence n’en présente aucune. Ceci signifie donc que des charges sont stockées dans 
des centres de pièges constitués des défauts de l’oxyde dont les nanocristaux font partie 
et/ou des défauts d’interface SiO2/Si. Cependant, en l’état actuel, nous ne pouvons pas 
définir précisément si seuls les nanocristaux sont responsables du stockage de charges.  
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Toutefois, nous allons faire l’hypothèse que la densité D de pièges susceptibles 
de stocker les charges est égale à la densité de nanocristaux (de diamètre d), afin 
d’estimer le nombre (n) de charges stockées à partir des mesures C-V à haute fréquence 
de la Figure 4- 45 et de l’expression de ∆Vfb,  de l’équation 4-5 (rappelée ci-dessous). 
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Avec cette hypothèse, et pour l’échantillon recuit sous atmosphère inerte, la 
tension de bande plate ∆Vfb (0.5 V) permet d’estimer qu’il y aurait seulement 0.85 
charges/nc, alors que lors d’un recuit oxydant, c'est-à-dire pour une plus grande 
variation ∆Vfb (3.6 V), le nombre de charges stockées par nanocristal serait d’environ 
15. Si la valeur trouvée pour l’échantillon s_N2 (~1.7x1012 charges/cm2) semble 
correcte, car proche de la valeur EFTEM (~2x1012 charges/cm2), la valeur trouvée pour 
l’échantillon s_O2 (~1013 charges/cm2) semble très élevée par rapport à la valeur 
EFTEM (~7x1011 charges/cm2), et est donc très certainement  surestimée soit par la 
mesure, soit par l’hypothèse faite ici. D’autre part, on sait que les résultats fournis par 
les caractéristiques HF-C(V) peuvent être élargies par les états d’interface dont la 
densité (Dit) est ici inconnue. Cet élargissement ne porte pas sur la valeur de la capacité 
mais bel et bien à un élargissement du ∆Vfb le long l’axe de la tension de grille. Cette 
caractéristique explique certainement l’erreur commise dans le cas s_O2. Toutefois, 
l’erreur commise dans le cas du s_N2 est très certainement plus faible car ce recuit est 
capable de réduire de façon importante la densité d’états d’interface [Samanta-01], ce 
qui mène à une meilleure détermination des pièges stockant les charges qui sont alors 
dans ce cas très certainement les nanocristaux. Au final, ces valeurs semblent correctes 
pour l’échantillon s_N2 alors qu’elles sont vraisemblablement surestimées pour 
l’échantillon s_O2. 
Ainsi, nous allons essayer, dans la suite, d’estimer plus précisément la densité de 
charges stockées en réalisant des mesures I-V à basse température afin d’extraire à 
partir des courbes C-V à basse fréquence (LF-C(V)) correspondantes une valeur 
correcte du décalage de bande plate (∆Vfb) [Schroder-06] dans le cas de l’échantillon 
s_O2. 
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Pour les échantillons recuits sous atmosphère inerte ou oxydante, l’application 
de tensions de grille positive et négative décale les caractéristiques C-V respectivement 
vers les tensions positives (stockage d’électrons) et vers les tensions négatives (stockage 
de trous). Ce comportement suggère alors un déplacement de trous par effet tunnel du 
substrat vers les nanocristaux en régime d’accumulation, et des nanocristaux vers la 
grille en régime d’inversion. Cependant, les caractéristiques I-V, notamment celles de 
l’échantillon recuit sous N2 sont légèrement décalées vers les tensions négatives.  
Cet effet traduit une concentration de défauts plus importante dans l’oxyde 
d’injection, facilitant le chargement par le substrat. Cette augmentation de la quantité 
d’atomes de Si en excès est liée à la présence d’une « pollution énergétique » prés de 
l’interface, spécifique de l’implanteur du CEMES, où le profil d’implantation présente 
‘une queue de gaussienne’ située dans l’oxyde d’injection, et qui avait été mis en 
évidence par M.Carrada [Carrada-03]. 
Dans la littérature, les mêmes effets de chargement sont attribués à la présence 
des particules [Tiwari-96, Huang-02], et les effets mémoires sont certainement liés aux 
nanocristaux de Si [Kouvatsos-03, Ng-06]. De plus, la qualité de l’oxyde, l’épaisseur de 
l’oxyde tunnel, et la taille des nanocristaux jouent un rôle important dans les 
phénomènes de chargement et de rétention des charges [Liu-06, Guan-07, Dana-07]. 
Notre étude confirme ces résultats puisque seul l’échantillon élaboré avec un 
recuit oxydant (c'est-à-dire contenant des nanocristaux isolés et sphériques) présente 
une large fenêtre mémoire, et des effets de stockage de charge. Cependant, ces 
caractérisations ne permettent pas d’affirmer avec certitude que seuls les nanocristaux 
sont responsables du stockage de charges. 
 
Ainsi, à la suite des caractérisations à température ambiante, les mesures 
électriques réalisées à basse température (jusqu’à 80 K) et les études d’injection de 
charge par KFM vont nous permettre de préciser le lieu de stockage des charges. 
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4.3.3 Discussion sur le lieu de stockage de charge 
4.3.3.1 Caractérisation électrique à basse température 
4.3.3.1.1 Avantages de la technique bottom-up  
Le premier point à noter est qu’il n’a pas été possible de tester correctement à 
basse température les capacités de taille nanométrique de type top-down. En effet, en 
diminuant la température (< 200 K) des effets de dilatation/contraction du PMMA 
modifient la forme et la taille du nano-contact (100 nm x 100 nm), jusqu’à pouvoir la 
détruire. De plus, pour les capacités nanométriques, l’étape de connexion de 
l’échantillon sur le porte échantillon est délicate car un endommagement de la couche 
de PMMA et de l’oxyde peut avoir lieu et provoquer le ‘claquage de l’oxyde’, ce qui 
n’est pas le cas pour les échantillons de type bottom-up.  
 
4.3.3.1.2 Effet de la température sur les caractéristiques du courant 
 Ensuite, la reproductibilité et répétabilité des mesures I-V (allure des courbes, 
niveaux de courant et évènements de chargements) a été vérifiée pour différentes 
vitesses de balayage (variant de 25 mV/s à 500 mV/s), en effectuant des caractérisations 
sur plusieurs électrodes et échantillons. Nous allons donc nous focaliser dans cette 
partie, sur l’étude de trois échantillons différents : ‘ref’, un échantillon de 
référence (sans nanocristaux), ‘s_N2’ et ‘s_O2’, deux échantillons élaborés par SM-
ULE-II, avec un recuit respectivement sous N2 et N2+1.5%O2, et dont les 
caractéristiques ont été données dans la partie 4.3.2.3.   
 Nous allons dans un premier temps vérifier l’influence du recuit oxydant sur les 
caractéristiques I-V réalisées à basse température, et ensuite, nous allons exploiter ces 
courbes afin de comprendre le phénomène de stockage de charge. 
 Influence de l’atmosphère de recuit 
A 300 K, les courbes I-V des trois échantillons, après bonding, ont une ouverture de 
gap similaire (~1 V) et sont quasiment symétriques (Figure 4- 46) pour des vitesses de 
balayage de 25 mV/s à 200 mV/s. De plus, toutes ces caractéristiques ne présentent 
aucun événement particulier de chargement/déchargement. Sur ces courbes, le régime 
Fowler-Nordheim se produit à ±1 V.  
CHAPITRE 4                                                          Propriétés électriques des nanocristaux de Si dans SiO2 
______________________________________________________________________ 
199 
 
a) b) -10
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
10
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Tension (V)
Co
u
ra
n
t (µ
A)
280K-200mV
280K-100mV
280K-25mV
-10
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
10
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Tension (V)
Co
u
ra
n
t (µ
A)
200 mV/s
100 mV/s
50 mV/s
25 mV/s
Co
u
ra
n
t (µ
A)
Co
u
ra
n
t (µ
A)
 
Figure 4- 46 : courbes I-V réalisées à température ambiante, pour des vitesses de balayage variant 
de 200 mV/s à 50 mV/s, sur a) l'échantillon de référence, b) l’échantillon s_N2. 
 
En diminuant la température, les caractéristiques I-V des échantillons de 
référence et par SM-ULE-II se différencient. En effet, en deçà de 280 K, les courbes I-V 
de ‘ref’ comportent des plateaux (Figure 4- 47).  
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Figure 4- 47 : courbes I-V réalisées à 80 K, sur l'échantillon de référence, avec des vitesses de 
balayage variant de 200 mV/s à 25 mV/s. 
 
 
CHAPITRE 4                                                          Propriétés électriques des nanocristaux de Si dans SiO2 
______________________________________________________________________ 
200 
En revanche, les caractéristiques I-V des échantillons élaborés par SM-ULE-II 
montrent clairement une ouverture d’un gap asymétrique (Figure 4- 48), quelque soit la 
vitesse de balayage. 
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Figure 4- 48 : courbes I-V mesurées à 50 mV/s de 280 K à 84 K, d'un échantillon synthétisé par SM-
ULE-II, et élaboré par l'approche bottom-up. 
 
On observe que l’augmentation de la tension de seuil est asymétrique et plus 
importante (d’un facteur 2 à 6) coté V<0. Ceci traduit le fait que les trous sont plus 
difficiles à injecter que les électrons, ce qui n’était pas le cas pour l’échantillon de 
référence. Ce phénomène a aussi été constaté lors de l’étude en KFM qui est présentée 
dans le paragraphe 4.3.3.2. 
 Cependant, un zoom sur la partie V>0 montre que des cycles d’hystérésis 
apparaissent. En effet, les courbes I-V de la Figure 4- 49, qui représentent trois zooms 
de la partie V>0 de la Figure 4- 48 pour des températures inférieures à 197 K, 
présentent un cycle d’hystérésis entre 0.5 V et 1.5 V, dont l’amplitude diminue avec la 
vitesse de balayage (de 200 mV/s à 10 mV/s).  
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Figure 4- 49 : partie V>0 des courbes I-V de l’échantillon s_N2 (zoom de la Figure 4- 48), pour des 
températures de a) 140 K, b) 100 K, c) 84 K. 
 
De plus, l’échantillon recuit sous une atmosphère oxydante (c'est-à-dire avec des 
nanocristaux isolés et un oxyde de contrôle amélioré) présente le même phénomène 
d’hystérésis, mais avec une fenêtre en tension plus importante (de 0.5 V à 3 V) (Figure 
4- 50), lié à une épaisseur d’oxyde plus importante.  
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Figure 4- 50 : partie V>0 des courbes I-V de l’échantillon s_O2 pour des températures de a)  100 K, 
et b) 85 K, pour des vitesses de balayage de 25mV/s à 200mV/s. 
  
 Il faut aussi encore noter que le recuit oxydant se traduit par des niveaux de 
courant plus faibles que ceux notés sur l’échantillon recuit sous atmosphère inerte, qui 
reflètent là encore la guérison de l’oxyde, et l’importance des nanocristaux dans le cycle 
d’hystérésis des caractéristiques I-V, qui apparaît uniquement sur la partie V>0. 
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 Interprétation des caractérisations électriques 
De 300 K à 180 K, les courbes I-V des échantillons contenant des nanocristaux sont 
similaires, avec un plateau de courant sur la partie V>0 des courbes I-V, et pour des 
températures inférieures à 180 K, l’amplitude du plateau est plus élevée (hystérésis plus 
prononcée). L’apparition du plateau est donc certainement liée à la présence des 
nanocristaux et (ou) à la contribution des états d’interface, créée par les défauts de 
l’interface avec l’oxyde [Shi-98, Datta-04]. Ainsi, en appliquant une tension de grille 
(Vg<VT1), le courant commence à croître dans la structure MOS. Ensuite, augmenter à 
nouveau la tension appliquée jusqu’à Vg~VT2 permet l’alignement des niveaux de Fermi 
avec les niveaux énergétiques des centres de pièges, qui vont alors contribuer à 
augmenter brutalement le courant. Le niveau de Fermi va se décaler par rapport aux 
niveaux des états d’interface, entraînant la conduction des électrons, et la présence d’un 
plateau de courant. En augmentant à nouveau la tension de grille, le phénomène de 
Fowler-Nordheim devient prédominant, et le courant augmente à nouveau. Ensuite, en 
diminuant la tension de grille, les pièges étant chargés, le courant est plus faible et ne 
présente plus de plateaux formant l’hystérésis. 
 
D’autres groupes ont étudié les phénomènes de stockage de charges à basse 
température. On peut citer Rafiq et al [Rafiq-05] qui travaillent sur des nanocristaux de 
Si déposés par décomposition plasmas, et adressés par une électrode micrométrique. Ils 
ont aussi observé une asymétrie des courbes I-V en diminuant la température de 300 K à 
200 K, et les modélisent avec une loi puissance, proportionnelle à Vm. Ils attribuent les 
phénomènes de chargement à du transport par SCLC (Space Charge Limited Current), 
en considérant l’existence de niveaux discrets d’énergie dans le nanocristal, permettant 
des effets de confinement, ou des effets à un électron. Cependant, dans notre système, 
même si les courbes I-V (tracées en échelle logarithmique) peuvent être simulées par un 
courant proportionnel à Vm, les courbes ne convergent pas vers le point caractéristique 
défini par Rafiq et al., comme on peut le voir sur la Figure 4- 51.  
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Figure 4- 51 : évolution du courant en fonction de la tension en échelle logarithmique, pour des 
températures variant de 280 K à 197 K, modélisé avec une loi puissance, en Vm, et évolution du 
coefficient m en fonction de l’inverse de la température. 
 
Ainsi, même si l’existence de niveaux de pièges est possible, le modèle de Rafiq et 
al n’est pas suffisant pour expliquer les courbes obtenues avec notre structure. 
Souifi et al [Souifi-03], en étudiant les mesures I-V de 300 K à 80 K par une 
technique de pompage de charge ont montré qu’à basse température une augmentation 
de la mobilité est détectée pour les échantillons de référence et les transistors à 
nanocristaux. Ensuite, une augmentation quasi-linéaire est observée pour des tensions 
V>Vt. De plus, comme pour nous, la température de 150 K semble être spécifique 
puisqu’elle correspond à la limite supérieure de la forte augmentation de la tension de 
seuil et de la densité de pièges d’interface. Les phénomènes de piégeage y sont alors 
attribués aux nanocristaux de Si et aux niveaux de confinement des états d’interface. 
 
Les mesures I-V à basse température mettent ainsi en évidence des effets de 
chargement, par l’apparition d’une large hystérésis. La comparaison des caractéristiques 
des échantillons de référence et contenant des nanocristaux nous a permis de montrer 
que  le rôle des nanocristaux est prépondérant dans la rétention des charges. Maintenant, 
nous allons essayer de quantifier le nombre de pièges et préciser l’importance de la 
qualité de l’oxyde afin de tenter de comprendre si les nanocristaux sont les seuls 
responsables du stockage des charges. 
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4.3.3.1.3 Interprétation des caractéristiques du courant 
 Caractérisations de la structure 
La densité de charge stockée N est donnée par la relation (équation 4-17) suivante : 
Sq
Q
N
×
=         (Equation 4- 17) 
Où Q est la quantité de charge responsable de l’hystérésis, et S l’aire de l’électrode 
(pour nos échantillons, S=10448x10-8cm2). 
Pour calculer la quantité de charge Q impliquée dans l’hystérésis, nous pouvons utiliser 
les courbes I-V, et l’équation 4-18 suivante : 
∫ −××∫ =××∫ =×=
max
0
1
max
0
max
0
Vg
Vg
SRdVI
Vg
Vg dV
dtdVI
Vg
Vg
dtIQ        (Equation 4- 18) 
Où SR est la vitesse de balayage appliquée. 
Il est important de noter que les intégrales calculées et par suite la quantité de charges 
impliquées Q sont constantes pour les échantillons S_N2 et S_O2 et ce quelle que soit la 
vitesse de balayage. Cependant, pour calculer de manière précise la densité de charge, il 
est préférable de mesurer les valeurs de la capacité à basse fréquence LF-C(V). Pour 
cela, on utilise la relation suivante et les mesures I-V à basse température (Figure 4- 50), 
afin de tracer l’évolution de la capacité du système à basse fréquence (Figure 4- 52) :  
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Figure 4- 52 : courbes C-V à basse fréquence extraites des courbes I-V à basse température de 
l’échantillon s_O2. 
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Ainsi, après avoir mesuré le décalage de bande plate de la Figure 4- 52 et en utilisant 
l’équation 4-5, on trouve une densité de charge variant de 8x1011 à 1.4x1012 
charges/cm2 selon la vitesse de balayage appliquée. 
 Or, d’après les caractérisations EFTEM, la densité de nanocristaux est égale à 7x1011 
ncx/cm2 (± 30 %). Ainsi, la densité de nanocristaux élaborés dans l’oxyde et la densité 
de pièges sont du même ordre de grandeur, aux barres d’erreur prés, ce qui tendrait à 
prouver que la majorité des centres de pièges sont constitués des nanocristaux, et que 
chacun piège un (ou quelques) électron, le restant pouvant être stocké dans des pièges 
d’interface. 
 
De plus, une estimation des résistances des oxydes de contrôle et d’injection montre 
que la résistance correspondant à une polarisation négative est toujours plus élevée que 
celle d’une tension positive (d’un facteur 10). Les résistances les plus élevées sont alors 
obtenues pour l’échantillon s_O2 (~ GΩ), alors que les résistances du s_N2 sont de 
l’ordre du MΩ. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par d’autres groupes 
[Zaknoon-08]. Ce phénomène provient de l’asymétrie observée sur les courbes I-V, et 
confirme le fait que l’injection d’électrons dans les nanocristaux depuis le substrat est 
prépondérante. La valeur des résistances augmentant avec le recuit oxydant, le piégeage 
des charges dans le plan de nanocristaux devient plus important (car l’extraction est plus 
difficile que pour l’échantillon s_N2 où les valeurs des résistances des oxydes de 
contrôle et d’injection et leur écart sont plus faibles) et l’hystérésis observée sur les 
courbes I-V est plus large.  
 
 Intégrité de l’oxyde et rôle des nanocristaux 
Des simulations sous Matlab permettent de modéliser les courbes I-V à basse 
température, dans la région de forte polarisation, c’est à dire caractéristiques d’un 
courant Fowler-Nordheim.  
Pour des températures proches de 0 K ce courant est donné par l’expression 
suivante [Lenzlinger-69, Pananakakis-95] : 
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q
F dielJ FB   (Equation 4- 19) 
Où φ0 est la hauteur de barrière, Fdiel le champ électrique, mdiel
*
 la masse effective dans 
l’oxyde, et h la constante de Planck. 
L’effet tunnel est indépendant de la température mais le nombre d’électrons mis en jeu, 
à une énergie donnée, dans le phénomène de conduction à une incidence sur la barrière 
de potentiel, et dépend de la température. Ainsi, l’équation 4-19 peut être développée 
afin de tenir compte de la température (T) [Lenzlinger-69, Pananakakis-95, Khlifi-00] : 
( ) ( ) ( )0,sin, F dielJ FNCkT
CkTTF dielJ FB ×= pi
pi
   (Equation 4- 20) 
Où 
F
m
diel
diel
hq
C
φpi 0*24
=       (Equation 4- 21) 
Et mdiel
*
est la masse effective des porteurs de charge dans l’oxyde, et φ0 la hauteur de 
barrière de potentiel. 
Le graphe de la Figure 4- 53 correspond à celui de la Figure 4- 48, tracée en échelle 
logarithmique.  
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Figure 4- 53 : courbes I-V, en échelle logarithmique, mesurées avec une vitesse de balayage de 50 
mV/s, pour des températures variant de 300 K à 80 K. 
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Nous constatons que pour des tensions inférieures (en valeur absolue) à la 
tension de seuil, une rupture de pente apparaît, correspondant dans le cadran V> 0 à 
l’apparition d’un plateau de courant pour les températures inférieures à 180 K. A partir 
de cette tension de seuil, le courant augmente brutalement et est correctement simulé par 
un courant de type Fowler-Nordheim (équation 4-20). Ainsi, en diminuant la 
température, et à fort champ électrique (augmentation de la tension), les électrons 
peuvent passer par effet tunnel à travers la barrière énergétique (de forme triangulaire) 
et traverser l’isolant pour être stockés dans des centres de pièges (nanocristaux, ou 
défauts de l’oxyde). 
Il est ainsi possible d’extraire les valeurs des hauteurs de barrière Fowler-
Nordheim (Figure 4- 54). Ces dernières sont indépendantes de l’épaisseur de l’oxyde, 
mais dépendent de sa qualité et de sa résistivité. Les valeurs obtenues sont de l’ordre de 
quelques eV et augmentent quand la température diminue. Cependant, on observe un 
décalage (jusqu’à 1 eV) entre l’échantillon de référence et ceux nommés ‘s_N2’ et 
‘s_O2’. Il n’est donc pas possible de comparer la qualité relative des oxydes de contrôle 
et d’injection pour les trois échantillons. De plus, l’intégrité de l’oxyde étant affectée 
par l’implantation, les hauteurs de barrière correspondant à des polarisations positives 
sont plus faibles que celles obtenues par polarisation négative (facteur 2.5).  
Ceci semble donc confirmer que le chargement se fait par conduction à travers les 
pièges de l’oxyde, et que le stockage de charge a lieu préférentiellement dans les 
nanocristaux. 
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Figure 4- 54 : évolution des hauteurs de barrière Fowler-Nordheim en fonction de la température, 
pour des vitesses de balayage de 25 mV/s et 100 mV/s pour les échantillons s_N2 et s_O2. 
 
Il est à noter que pour l’échantillon de référence, les hauteurs de barrière des 
oxydes de contrôle et d’injection sont comparables. En revanche, les hauteurs de 
barrière de l’oxyde de contrôle sont supérieures à celles de l’oxyde d’injection pour les 
échantillons s_N2 et s_O2. Ce phénomène est lié à la restauration de la qualité des 
oxydes lors des recuits thermiques. 
 
En résumé, dans les paragraphes précédents, l’étude des capacités de type MOS 
semble montrer l’importance des nanocristaux de Si dans le stockage des charges, et des 
effets mémoires. Cependant, afin de confirmer ces hypothèses, et de distinguer le rôle 
des pièges de surface ou du volume (nanocristaux, défauts dans l’oxyde ou à l’interface 
Si/SiO2), nous allons dans cette partie étudier l’injection de charge en utilisant la 
technique KFM (Kelvin Force Microscopy).  
 
4.3.3.2 KFM (Kelvin Force Microscopy) : principe de fonctionnement 
4.3.3.2.1 Généralités sur les techniques de microscopie à champs proche 
La microscopie en champ proche (microscopie à force atomique AFM, ou à effet 
tunnel STM) permet de visualiser (cartographie de surface) et caractériser les matériaux, 
à l’échelle du nanomètre. Par exemple, il est possible de déterminer les propriétés 
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magnétiques, chimiques, ou électrostatiques d’un échantillon selon le mode de mesure 
utilisé. Le principe de fonctionnement des microscopies à sonde locale consiste à 
balayer la surface du matériau avec une sonde de mesure (pointe montée sur un bras de 
levier). La grandeur caractérisant l’interaction entre l’échantillon et la pointe est alors 
mesurée à chaque point de la surface. De plus, la sonde est d’une part contrôlée par une 
céramique piézoélectrique pour la placer à faible distance de la surface, et d’autre part 
asservie afin de garder la grandeur caractéristique constante.  
En particulier, la microscopie à force atomique (AFM) est une technique 
permettant de sonder les forces de surface, et de mesurer la topographie (3D) de 
l’échantillon. La sonde est donc asservie en hauteur, grâce à une photodiode quatre 
cadrans qui mesure la déflexion du cantilever (pointe coulée à un levier). 
Trois modes de mesures peuvent être utilisés pour l’imagerie AFM : 
- le mode ‘contact’, où la pointe est maintenue en contact avec la surface et 
l’asservissement électronique permet de maintenir une déflexion constante 
pendant le balayage de la surface.  
- le mode ‘tapping’, où le cantilever est excité à une fréquence proche de sa 
fréquence de résonance, à quelques nanomètres de la surface. L’interaction avec la 
surface modifie l’amplitude de vibration, et l’asservissement est ensuite effectué 
en comparant cette grandeur et la valeur de consigne. 
- le mode ‘non contact’, qui est très peu utilisé, car il nécessite un environnement à 
faible bruit  pour obtenir une résolution suffisante (mesures sous vide). 
 
L’AFM peut se décliner sous plusieurs modes dérivés, selon la grandeur à mesurer. 
En particulier, le mode qui nous intéresse ici est la microscopie à force électrostatique 
car elle permet d’étudier les propriétés électrostatiques des matériaux. 
 
4.3.3.2.2 Le mode KFM : une déclinaison du mode EFM 
La technique de microscopie à force électrostatique (EFM), dont la pointe est 
conductrice, permet d’appliquer un potentiel entre la pointe et la surface. La pointe 
interagit alors avec les charges de surface ou du volume de l’échantillon, créant une 
force d’origine capacitive (Fcap). En effet, pour un condensateur C soumis à une 
différence de potentiel V, l’énergie Ecap est donnée par l’équation 4-22 : 
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CVEcap 22
1
=        (Equation 4- 22) 
et on en déduit facilement la force correspondante par la relation : 
Fcap=-∂Ecap/∂z        (Equation 4- 23) 
La mesure de cette force capacitive permet ensuite de déterminer la distribution de 
charges piégées dans l’échantillon.  
 
Ainsi, l’EFM [Girard-01, Buh-01, Guillemot-02, Mélin-02, Jiao-08] se décline en 
plusieurs modes opératoires dont le SCM (Scanning Capacitance Microscopy) qui 
mesure la capacité locale [Williams-89, Nakakura-99, Goghero-02, Beyer-06, Kimura-
07], et le KFM (Kelvin Force Microscopy) qui permet de mesurer simultanément la 
topographie et le potentiel de surface de matériaux conducteurs [Nonnenmacher-91, 
Vatel-95, Meoded-99, Jacobs-99], semi-conducteurs [Usunami-98] ou organiques 
[Hayashi-02].  
 
 Description du fonctionnement du mode KFM 
Tout d’abord, l’injection de charges est réalisée en mode tapping, par la sonde 
AFM. La pointe polarisée est positionnée sur la surface de l’échantillon, et 
l’asservissement en amplitude n’est pas arrêté. Toutefois, la consigne est diminuée à 
pratiquement zéro (mode quasi-contact), et la tension d’injection, notée Vinj, est 
appliquée. Par exemple,  Vinj= + 10 V pendant 10 secondes. 
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La détection se déroule alors en deux étapes, dont un schéma de principe est 
représenté sur la Figure 4- 55. 
 
Figure 4- 55 : schéma simplifié du principe du fonctionnement de détection en mode KFM. 
 
1- Un premier enregistrement, en mode ‘tapping’, permet de mesurer la 
topographie de la surface. Ensuite, la pointe est relevée à une distance z de la 
surface (ici 50 nm), et l’excitation mécanique est arrêtée. Une tension de type 




+ tV ACV DC ωsin  est appliquée entre la pointe et le substrat. La tension VAC 
est fixée, et ω est proche de la fréquence de résonance. 
2- Un deuxième enregistrement permet alors de détecter les modifications 
électrostatiques, et mesurer les modifications du potentiel de surface.  
En effet, la force électrostatique, créée par les interactions entre la pointe et 
l’échantillon, est mesurée et donnée par l’expression suivante : 
2
sin
2
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

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




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






−+= V StV ACV DCdz
dCF ω     (Equation 4- 24) 
Où le terme entre parenthèse est la tension appliquée à la pointe, z la distance entre la 
pointe et la surface, C la capacité, et VS le potentiel de surface, en prenant comme 
référence le potentiel de la pointe.  
La force F peut alors se décomposer selon l’équation 4-25 :  
F=FDC+Fω+F2ω,         (Equation 4- 25) 
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Les trois composantes de l’équation 4-25 sont : 
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−= tV SV DCV ACdz
dCF ωω sin      (Equation 4- 27) 
 
( )tV ACdz
dCF ωω 2cos24
1
2 =       (Equation 4- 28) 
 
Des informations sur les propriétés électriques peuvent alors être obtenues en analysant 
séparément chacune des composantes spectrales FDC, Fω, F2ω. En mode KFM, c’est la 
composante Fω qui a la contribution la plus importante. Ainsi, le fonctionnement du 
mode KFM consiste à ajuster la tension VDC, par l’intermédiaire de la boucle de contre 
réaction, en annulant le terme Fω, pour compenser les modifications du potentiel de 
surface VS [Palermo-06, Belarni-08] 
 
L’AFM utilisé est un Multimode fabriqué par Veeco, équipé d’une électronique 
de contrôle Nanoscope IIIa, et d’un module Basic Extender permettant de réaliser les 
mesures en mode KFM.  
La pointe est conductrice en silicium dopé, et est sans revêtement. En effet, nous 
avons fait le choix d’une pointe non métallisée car, comme nous le verrons par la suite, 
d’une part, pour des raisons de reproductibilité des mesures, il est préférable d’utiliser 
une même pointe lors d’une série de mesure, et d’autre part le temps de détection (et de 
balayage) est supérieur à 5 heures pour chaque injection. Ainsi, il faut utiliser une pointe 
‘robuste’, et sans revêtement afin de ne pas endommager rapidement la pointe et 
modifier les mesures effectuées. 
Les mesures sont réalisées à température ambiante (~ 20 °C, avec un taux 
d’humidité d’environ 40 %), pour un cantilever de fréquence de résonance de 80 kHz. 
Il est à noter que le choix de la pointe est primordial dans l’injection et la 
détection des charges. En effet, une très bonne reproductibilité et répétabilité des 
résultats sont observées (erreur inférieure à 10 %) pour une même pointe, dans des 
conditions de mesures similaires (température, taux d’humidité).  
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Cependant les différences deviennent beaucoup plus importantes si l’on utilise une 
pointe différente, ayant pourtant les mêmes caractéristiques théoriques. Ceci pourrait 
s’expliquer, en particulier, par une dispersion des valeurs de rayon de courbure des 
pointes. 
 
 Exploitation des images KFM 
L’image de la Figure 4- 56a est caractéristique du balayage topographique réalisé 
après avoir injecté des charges par polarisation d’une pointe AFM.  
 
a) b) c)
 
Figure 4- 56 : a) image de topographie de surface, b) image KFM, après injection de charges, c) 
profil extrait de l’image KFM de l’image b). 
 
Cette image topographique ne présente aucune modification, ce qui montre que 
l’injection ne modifie pas la topographie de surface. De plus, aucune oxydation locale 
de surface n’est détectée, certainement car l’injection est réalisée en mode tapping, et 
que l’oxyde reste suffisamment épais (10 nm).  
En revanche, le potentiel de surface est modifié localement, dans la zone chargée 
(Figure 4- 56b). L’aire correspondant à l’augmentation du potentiel de surface est 
supérieure à celle de la pointe utilisée pour polariser la structure. Ceci est attribué à la 
composante radiale du champ électrique généré par la pointe AFM [Lambert-03, 
Lambert-08]. Ce champ électrique créé entre la pointe AFM et l’échantillon permet 
d’injecter ou d’extraire des électrons de la pointe vers le substrat, par effet de champ de 
type tunnel Fowler-Nordheim. Mais, même en effectuant les mesures sous un fort 
pourcentage d’humidité et en appliquant un champ électrique élevé (109 Vm-1), aucun 
effet d’endommagement de la surface n’a été observé sur les images topographiques.  
 
CHAPITRE 4                                                          Propriétés électriques des nanocristaux de Si dans SiO2 
______________________________________________________________________ 
215 
Il est alors possible d’extraire le profil gaussien du potentiel de surface (Figure 4- 
56c) à partir de l’image de la Figure 4- 56b représentative de l’étalement des charges en 
surface. Trois paramètres importants sont donc définis et peuvent alors être estimés pour 
chaque image : le potentiel maximum (Vmax), la largeur à mi-hauteur (FWHM), et 
l’intégrale du potentiel de surface. 
 
4.3.3.2.3 Le mode KFM : détection du potentiel de surface 
Après l’injection, les images détectées en mode KFM sont enregistrées en 
continu. Un exemple de quelques images obtenues est donné Figure 4- 57. Ces images 
ont été réalisées 2 minutes, 1 h, 2 h, et 4 h 30 après avoir polarisé la surface d’un 
échantillon élaboré par ULE-II en appliquant des tensions négatives (- 12 V, - 10 V, - 6 
V, - 4 V) (Figure 4- 57 a), et des polarisations positives (+ 12 V, + 10 V, + 6 V, + 4 V) 
(Figure 4- 57b) pendant 10 secondes chacune.  
 
potentiel0 µm 30 µm potentiel0 µm 30 µm
a) b)
 
Figure 4- 57 : images en mode KFM, après injections a) négatives : - 12 V, - 10V, - 8V, - 6 V, - 4 V 
(de gauche à droite), et b) positives + 12 V, + 10 V, + 8 V, + 6 V, + 4 V (de gauche à droite), pendant 
10 s chacune, sur un échantillon élaboré par ULE-II. 
 
Une tendance similaire est observée pour l’échantillon de référence dans la 
diminution du potentiel de surface et l’évolution de l’étalement des charges en surface, 
après avoir polarisé la surface dans des conditions identiques. 
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La tension appliquée de 4 V, en valeur absolue, correspond à un seuil en deçà 
duquel aucune modification du potentiel de surface ne peut être détectée. Ceci peut être 
attribuée à un seuil en deçà duquel le champ électrique n’est pas suffisant pour injecter 
des charges dans l’oxyde. Cette notion de tension de seuil a déjà été mise en évidence 
par plusieurs groupes, travaillant sur des oxydes anodiques ‘finis’ [Lambert-03], et des 
oxydes SiO2 [Dianoux-04]. En particulier, Dianoux et al ont aussi mesuré une valeur 
seuil de 4V pour des échantillons contenant des nanocristaux de Si. Ils ont attribuée 
cette valeur seuil à une épaisseur critique du diélectrique, et à la l’énergie minimale à 
fournir pour charger les nanocristaux de Si [Dianoux-04]. 
Pour des tensions de polarisations supérieures (en valeur absolue) à 4 V, les 
images KFM montrent clairement des modifications du potentiel de surface visibles 4 h 
30 après polarisation de tensions positives et négatives. De plus, 24 h après l’injection, 
les spots correspondant aux injections de 10 V et 12 V sont encore détectables (30 mV 
pour +10 V) sur l’échantillon élaboré par ULE-II. 
 
4.3.3.3 Localisation des charges 
4.3.3.3.1 Evolution du potentiel de surface 
A partir des images KFM de la Figure 4- 57, nous pouvons extraire le profil du 
potentiel de surface en fonction du temps (Figure 4- 58a) et l’évolution de la largeur à 
mi-hauteur (Figure 4- 58b). En effet, la Figure 4- 58a représente, pour l’échantillon 
élaboré par ULE-II, l’évolution du maximum de potentiel de surface en fonction du 
temps après l’injection, pour différentes tensions d’injection (de + 12 V à + 4 V, et de – 
4 V à – 12 V). L’évolution de l’étalement des charges en surface (Figure 4- 58b) est 
identique pour les polarisations positives et négatives, et est représentée sur la Figure 4- 
58b pour les tensions variant de + 6 V à + 12 V. 
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Figure 4- 58 : évolution a) du potentiel de surface en fonction du temps, pour des injections variant 
de – 12 V à – 4 V et de + 4 V à + 12 V pendant 10 secondes, et b) de la largeur à mi-hauteur en 
fonction du temps après l’injection, pour des injections variant de + 6 V à + 12 V pendant 10 
secondes, pour l’échantillon élaboré par ULE-II. 
 
Le potentiel de surface, juste après l’injection, dépend de la polarisation appliquée (plus 
la tension est faible, plus le potentiel de surface est faible), et diminue 
exponentiellement avec l’augmentation du temps après l’injection. De plus, les 
modifications du potentiel de surface restent mesurables cinq heures après l’injection.  
Afin d’étudier les phénomènes d’étalement de charges, plusieurs méthodes sont 
mises en œuvre : 
- une première méthode consiste à calculer d’une part les pourcentages de pertes 
du potentiel de surface et d’autre part de l’étalement des charges en surface 
(Figure 4- 58). Tout d’abord, pour le potentiel de surface, 15 minutes après 
l’injection positive de l’échantillon élaboré par ULE-II, 26 % des charges sont 
perdues et 55 % sont perdues après 100 minutes. En revanche, les pertes sont 
respectivement de 22 % et 53 %, 15 et 100 minutes après l’injection par 
polarisation négative. De plus, l’étalement de la largeur à mi-hauteur augmente 
de 20 % à 38 %, respectivement 15 et 100 minutes après l’injection positive. En 
revanche, ces valeurs sont légèrement plus faibles (15 % et 31 %) pour des 
injections négatives. 
Ainsi, une légère asymétrie apparaît donc dans l’évolution du potentiel (et de 
l’étalement à mi-hauteur), pour l’échantillon contenant des nanocristaux. Cette 
observation montre donc que le confinement des électrons est meilleur que celui des 
trous, et confirme les caractéristiques I-V à basse température (paragraphe 4.3.3.1), 
obtenues avec le dispositif capacitif. 
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- une deuxième méthode consiste à extraire l’intégrale du profil de l’évolution du 
potentiel de surface en fonction du temps (Figure 4- 58a).  
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Figure 4- 59 : intégrale du profil de l'évolution du potentiel de surface, en fonction du temps après 
l'injection. 
 
Cette étude de l’intégrale révèle d’une part que les pertes de charges sont identiques 
pour des injections positives et négatives, et d’autre part elle augmente au cours du 
temps. En effet, les pertes sont de 11 % et 40 % 15 et 100 minutes après l’injection, 
respectivement. Cette diminution de l’intégrale du profil de potentiel de surface signifie 
donc soit que les charges se dispersent dans le volume, soit qu’elles sont piégées par des 
ions de la surface.  
Il est à remarquer que Krishnan et al ont mesuré une diminution de 40 % du total 
de charge, après 24 heures, en faisant des mesures EFM sur une structure contenant des 
grains de cristaux de Si, enfouis dans un oxyde de Si amorphe [Krishnan-04]. De 
manière générale, même s’il est difficile de trouver une définition commune du temps 
de rétention de charges, les durées d’observation des modifications de surface que nous 
avons obtenus sur les échantillons contenant des nanocristaux sont supérieurs à ceux 
mentionnés dans la littérature pour des systèmes similaires [Boer-01, Dianoux-05, 
Nishitani-05, Makihara-06]. De plus, généralement, après quelques minutes, les 
modifications de surface ne sont plus observables sur les structures de type Si/SiO2 
[Enikov-04, Dianoux-04], contrairement aux résultats que nous avons montrés (de 
l’ordre de l’heure).  
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Cependant, la dynamique de charges de surface et de volume est différente, 
notamment par le fait que les premières sont en contact avec la surface qui subit les 
variations des conditions de l’humidité au cours de la mesure et du temps. 
Nous allons donc maintenant nous intéresser à l’influence des conditions 
d’humidité sur l’évolution du potentiel de surface. 
 
4.3.3.3.2 Effet des conditions d’humidité  
Afin d’étudier l’impact de l’humidité sur la dynamique de la rétention des 
charges, une deuxième étude a été réalisée sous atmosphère contrôlée, en plaçant 
l’échantillon dans une enceinte permettant de stabiliser et contrôler l’humidité et la 
température.  
Un exemple d’images KFM obtenues est représenté sur la Figure 4- 60, après 
injection de charges dans un échantillon de référence, sous un taux d’humidité de 40 % 
(Figure 4- 60a) et 1 % (Figure 4- 60b). 
 
500mV
potentiel0 µm 30 µm potentiel0 µm 30 µm
a) b)
t=2 min
t=30 min
t=1 h
t=1 h 45
 
Figure 4- 60 : images KFM d'un échantillon de référence, après polarisation + 12 V, + 10 V, + 8 V, 
+ 6 V, + 4 V, pendant 10 secondes, à 40 % (a) et à 1 % (b) d’humidité. 
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La figure suivante représente l’évolution du potentiel de surface (Figure 4- 61a) 
et de l’étalement de surface (Figure 4- 61b) pour un échantillon élaboré par ULE-II et 
un échantillon de référence, après une injection de 12 V, dans une atmosphère dont le 
taux d’humidité est de 1 % (courbe avec les motifs ouverts) et de 40 % (courbe avec les 
motifs pleins), mais les observations, en terme de pourcentage de perte restent 
identiques au cours d’injections comprises entre 12 V et 4 V. 
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Figure 4- 61 : évolution du potentiel de surface (a) et de l'étalement de surface (b) en fonction du 
temps après l'injection, pour un échantillon de référence et un échantillon élaboré par ULE-II, 
pour des mesures effectuées dans une atmosphère dont le taux d’humidité est 1% (motifs ouverts), 
et 40% (motifs pleins). 
 
 Sous un taux d’humidité de 40 % (courbe avec les motifs pleins) 
Quinze minutes après l’injection, 9 % des charges sont perdues dans 
l’échantillon élaboré par ULE-II alors que 22 % sont perdues pour la référence. En 
revanche, 100 minutes après l’injection, 25 % des charges sont perdues pour 
l’échantillon contenant des nanocristaux et deux fois plus pour la référence. Enfin, 
l’étalement des charges en surface est 1.3 fois plus importante pour la référence, après 
15 minutes, et 100 minutes. 
 
Ainsi, d’après ces résultats, il semble que le confinement de charges est meilleur 
dans l’échantillon contenant des nanocristaux, par rapport à la référence.  
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 Sous un taux d’humidité de 1 % (courbe avec les motifs ouverts) 
Quinze minutes après l’injection, 8 % des charges sont perdues dans 
l’échantillon élaboré par ULE-II alors que 7.5 % sont perdues pour la référence. Après 
100 minutes, 27 % des charges sont perdues pour l’échantillon contenant des 
nanocristaux et 20 % pour la référence. L’étalement des charges en surface est de 14 % 
après 15 minutes et 32 % après 100 minutes pour l’échantillon ULE-II (résultats 
identiques à ceux obtenus dans une atmosphère dont le taux d’humidité est de 40 %), et 
de 15 % et 36 % pour l’échantillon de référence. 
 
Ainsi, en diminuant le taux d’humidité, le pourcentage de perte est multiplié par 
trois pour la référence alors qu’il est quasiment identique pour l’échantillon contenant 
des nanocristaux. L’étalement des charges en surface est, lui, similaire pour les 
échantillons de référence et implanté. Cependant, alors que la rétention des charges dans 
l’échantillon élaboré par ULE-II n’est pas modifiée par le pourcentage d’humidité 
(courbes avec des motifs ronds de la Figure 4- 61), l’étalement des charges en surface et 
les pertes de charges augmentent avec le taux d’humidité pour la référence (courbes 
avec des motifs carrés de la Figure 4- 61). 
 Un comportement similaire est observé sur l’évolution de l’intégrale du profil du 
potentiel de surface en fonction du temps après l’injection. En effet, pour les 
échantillons contenant des nanocristaux aucune modification n’est observée en 
modifiant les conditions d’humidités, alors que pour l’échantillon de référence, cette 
intégrale reste constante pour un taux d’humidité de 1 %, et décroît pour les mesures 
réalisées à 40 % d’humidité (Figure 4- 62). 
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Figure 4- 62 : évolution de l'intégrale du potentiel de surface en fonction du temps après l’injection, 
pour l’échantillon de référence, sous un taux d’humidité de 1 % et 40 %. 
 
Ces mesures montrent donc que la rétention de charge est très sensible aux 
conditions d’humidité, uniquement pour l’échantillon de référence. Cette hypothèse a 
aussi été démontrée expérimentalement par Mathijsen et al, en modifiant les conditions 
d’humidité d’une structure contenant une couche de SiO2 [Mathijsen-08].  
 
Ainsi, ces résultats indiquent que les charges sont très vraisemblablement 
stockées dans les nanocristaux pour l’échantillon élaboré par ULE-II et par les défauts 
de surfaces dans l’échantillon de référence. 
 
4.3.3.4 Evaluation du nombre de charges stockées 
La quantification du nombre de charges nécessite de modéliser l’interaction 
sonde/surface. Il existe pour cela plusieurs modèles (capacité plan/plan, sphère/plan, 
cône/plan, cône tronqué/plan,..), qui modélisent la forme de la pointe par différentes 
géométries (plan, sphère, cône..) plus ou moins précise, et permettent donc une 
estimation plus ou moins exacte du nombre de charge.  
Dans notre cas, pour quantifier le nombre de charge stockée, nous avons fait le choix de 
modéliser le système pointe échantillon par un condensateur plan-plan. Ce modèle, déjà 
étudié par Dianoux et al [Dianoux-04], est assez simple à mettre en œuvre et permet 
néanmoins une bonne approximation du système, pourvu que nous ayons une estimation 
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de la surface et de l’altitude de la pointe. En effet, tout d’abord, la capacité entre la 
pointe et l’échantillon est déterminée par le modèle ‘cône-tronqué’. Ensuite, l’aire de la 
capacité est estimée dans le cas du modèle plan-plan en comparant les valeurs des 
dérivées secondes de la capacité pour ces modèles, en fonction de la distance entre la 
pointe et la surface de l’échantillon. Dans notre cas, le modèle plan-plan reste 
acceptable pour un disque de rayon 65 nm, soit une aire A de 1.33x10-4 m2.  
 
Il est ensuite possible d’estimer le nombre de charges, en utilisant la force 
électrostatique d’interaction pointe/échantillon (équation 4-24 et 4-28) et la force 
coulombienne entre la pointe et la charge, donnée par l’équation 4-29. 
                                         
(Equation 4- 29) 
 
Où Ctip est la capacité, modélisée par une sphère (de rayon a) sur un plan infini 
  
A partir de ces deux équations, nous pouvons relier par l’équation 4-30 le nombre de 
charges et la variation du potentiel de surface mesurée en mode KFM.  
(Equation 4-30) 
 
La Figure 4- 63 représente l’évolution du nombre de charges de surface en fonction du 
temps, après une injection de + 12 V et + 8V. 
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Figure 4- 63 : évolution du nombre de charges (Q/e) en fonction du temps après l’injection, pour 
deux tensions d’injection (+12 V et + 8 V). 
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Ce graphe montre que nombre de charges stockées décroît d’environ 30 % avec 
le temps (d’environ 70 à 20 charges pour une injection de + 12 V, et d’environ 30 à 10 
pour une injection de + 8 V).  
 Il est aussi possible de représenter l’évolution du nombre de charges en surface, 
après l’injection, pour des tensions variant de + 12 V à – 12 V (Figure 4- 64). Ces 
résultats expérimentaux montrent une symétrie entre les injections positives et 
négatives. Le seuil de 4 V correspond encore une fois au seuil d’injection de charges. La 
quantité de charge (Q) stockée dans la structure décroît exponentiellement avec le temps 
(Figure 4- 63), et à 12 V d’injection la décroissance est de 11 électron/h.  
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Figure 4- 64 : évolution du nombre de charge (Q/e) en fonction de la tension d'injection, variant de 
+ 12 V à – 12 V. 
 
La décroissance linéaire du nombre de charge avec la tension d’injection 
appliquée est due à la présence des deux barrières tunnels (pointe vers nanocristaux et 
nanocristaux vers substrat) que traversent successivement les électrons. Le nombre de 
charge estimé par cette méthode est plus faible que certains résultats d’EFM [Krishnan-
04, Diesinger-04], par exemple Krishnan et al observe une diminution exponentielle de 
35 (+/- 6) électrons/minutes pour une injection de 350 (+/- 90) électrons, avec des temps 
de rétention des charges similaires (5 heures). Ces différences peuvent être attribuées au 
modèle utilisé qui minimise le nombre de charge, mais aussi aux conditions de mesures, 
et aux influences des caractéristiques des pointes utilisées sur les mesures.  
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4.3.4 Récapitulatif sur le lieu de stockage des charges 
Les temps caractéristiques montrent que les pièges du volume, constitués des 
défauts de l’oxyde mais surtout des nanocristaux dans notre système, jouent un rôle 
prépondérant dans le stockage des charges, par rapport aux pièges de surface. Cette 
hypothèse est notamment confirmée par les mesures KFM réalisées en faisant varier et 
notamment diminuer le taux d’humidité.  
De plus, comme nous l’avons vu lors de l’étude de l’allure des courbes C-V, la 
présence de charges mobiles n’est pas essentielle dans le phénomène de rétention de 
charge de notre système, mais il est possible que des charges piégées en surfaces 
puissent ensuite se déplacer dans l’oxyde, et être stockées, dans un deuxième temps, 
dans les pièges du volume ou de l’interface.  
Pour terminer, cette hypothèse est confirmée par les mesures à basse 
température, ou des effets de chargement ont été observés uniquement sur les 
échantillons contenant des nanocristaux. De plus, l’estimation du nombre de charges 
piégées laisse penser que un (ou quelques) électrons sont piégés par nanocristal. 
Ainsi, d’après les études électriques (I-V, C-V, et les mesures KFM) menées 
avec des échantillons élaborés par ULE-II, il semble que les charges sont 
essentiellement stockées dans les nanocristaux et (en moindre quantité) dans des pièges 
du volume.  
En outre, Busseret et al [Busseret-01], en étudiant les phénomènes de 
chargement et déchargement d’îlots de Si par une méthode différente de la notre, ont 
aussi montré la présence de deux vitesses de déchargement, l’une attribuée aux charges 
localisées dans les îlots et une deuxième, plus lente, liée aux piéges situés à l’interface 
Si/SiO2. Son étude, évaluant des paramètres différents de ceux que nous avons évalués, 
a aussi permis de conclure que les charges sont essentiellement localisées dans les 
nanocristaux.   
Si on résume les différents résultats électriques, les mesures KFM ont confirmé 
les tendances observées par les mesures I-V, C-V et I-t en montrant que le stockage des 
charges se faisait essentiellement dans les nanocristaux. De plus, ces mesures 
d’injections de charges ont révélé des ‘tâches d’injections’ visibles plusieurs heures. Le 
rôle des centres de pièges du volume, incluant les nanocristaux, dans les longs temps de 
rétention de charge, semble donc confirmer les mesures réalisées à basse température.  
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Des mesures d’injection et de détection de charges d’échantillons élaborés par 
SM-ULE-II sont en cours pour confirmer ce résultat. 
 
4.4 Comparaison des caractéristiques des capacités des 
approches top-down et bottom-up 
 
Ce chapitre a permis d’une part d’obtenir les caractéristiques I-V, I-t et C-V des 
échantillons ULE-II et SM-ULE-II, et d’autre part de déterminer le lieu de stockage des 
charges. Ainsi, au cours de ce chapitre, nous avons caractérisé électriquement des 
capacités de taille micro et nanométrique par l’approche top-down, et de type bottom-
up, ce qui a permis d’adresser un très grand nombre à un nombre réduit de nanocristaux 
(108 à 50). Le tableau de la Figure 4- 65 compare les caractéristiques des capacités 
réalisées et des phénomènes observés. 
 
Faible :
Effet collectif de 
chargement
I constant
Saut de courant
plusieurs
~108
Aire totale : 10448 µm2
Aire sur ncx : 10448 µm2
Capacité bottom-up
Moyenne :
Effet discret et collectif 
de chargement
RTS + 
diminution exponentielle
Pics de courant
Quelques un
~6x104
Aire totale : 10448 µm2
Aire sur ncx : ~ 7 µm2
Capacité bottom-up
Quelques un (ou un)plusieursNombre de chemin de conduction
Forte :
Effet discret de 
chargement
Faible : 
Effet collectif de 
chargement
Sensibilité au 
chargement à un 
électron
RTS Diminution 
exponentielle
Caractéristiques
I-t
Plusieurs pics de 
courant‘N-shape’ (Effet NDR)
Caractéristiques
I-V
50 – 200 108
Nombre de 
nanocristaux 
adressés
100 nm x 100 nm100 µm x 100 µmTaille de l’électrode
Capacité
nanométrique
Capacité
micrométrique
 
Figure 4- 65 : tableau récapitulatif des caractéristiques des capacités micro et nanométrique, 
élaborées par l’approche top-down et adressant des nanocristaux synthétisés par ULE-II, et des 
capacités élaborées par l’approche bottom-up, adressant des nanocristaux élaborés par l’approche 
SM-ULE-II. 
 
Ce tableau montre donc que l’approche top-down permet, en diminuant la taille 
de l’électrode (micro ou nano métrique), de diminuer progressivement le nombre de 
nanocristaux adressés, et d’observer ainsi des effets collectifs de chargements puis des 
effets discrets.  
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De plus, l’approche bottom-up permet une grande flexibilité d’adressage des 
nanocristaux en faisant varier la taille de l’ouverture du masque stencil pendant 
l’élaboration SM-ULE-II, et non pas la taille de l’électrode de grille. Ainsi, en 
considérant une densité moyenne de nanocristaux synthétisés de 1012/cm2, et un masque 
stencil permettant de créer des zones implantées de taille micrométrique, les capacités 
de type bottom-up correspondent à une situation intermédiaire entre les capacités 
micrométrique et nano métrique de l’approche top-down.  
Pour conclure, l’approche alliant synthèse par SM-ULE-II et élaboration de 
capacités de type bottom-up est très prometteuse car en diminuant la taille des 
ouvertures du masque, on diminuera encore le nombre de nanocristaux synthétisés, et, 
après avoir détecté cette zone implantée, on pourra alors facilement réaliser des 
capacités ou transistors, et observer des effets de chargement/déchargement d’un très 
faible nombre de nanocristaux, voire d’un seul. 
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La spectroscopie de photoluminescence (PL) (chapitre 3) nous a permis de 
caractériser optiquement des nanocristaux de Si synthétisés par ULE-II et SM-ULE-II. 
Les mesures électriques de capacités de type MOS élaborées (chapitre 4) ont mis en 
évidence des phénomènes de chargements continus ou discrets sur les mesures I-V et I-
t, mais aussi des effets mémoires, par les études C-V. De plus, les mesures KFM ont 
ensuite confirmé le rôle des nanocristaux dans le stockage de charge. 
Dans ce chapitre, nous allons montrer qu’il est possible d’intégrer ces nanocristaux 
de Si dans des dispositifs, afin d’étudier leurs propriétés optiques et électriques, en vue 
d’applications électro-optiques. Pour cela, il est nécessaire, dans un premier temps, de 
modifier l’électrode de grille du dispositif en la rendant transparente, ce qui va 
permettre l’excitation optique et la détection de la PL émise par les nanocristaux en 
fonction des configurations électroniques du système. L’électrode de grille de quelques 
centaines de nanomètres d’épaisseur doit être peu absorbante optiquement, et ne doit 
pas modifier les propriétés de conductions développées au chapitre 2. Plusieurs types de 
matériaux peuvent être utilisés, soit une couche mince d’aluminium [Franzo-02, Torre-
05], soit plutôt des films conducteurs transparents comme l’ITO [Burr-97, Shieh-05, 
Lin-05, Sato-06] et le ZnO [Fan-05, Chung-07].  
Ce chapitre traite de la caractérisation de capacités MOS avec des électrodes d’ITO 
et de ZnO, et de leurs comparaisons avec les mesures optiques et électriques des 
chapitres 3 et 4. 
La première partie est consacrée aux propriétés électro-optiques d’une électrode 
transparente d’ITO déposée sur un échantillon synthétisé par ULE-II. Nous nous 
sommes en particulier intéressés à la caractérisation optique de la couche d’ITO, puis 
aux études de photoluminescence et électrique de la capacité élaborée.  
La deuxième partie est dédiée aux propriétés électro-optiques d’une électrode 
transparente de ZnO. Nous allons valoriser l’utilisation du stencil qui nous permettra de 
réaliser des motifs de ZnO auto-alignés avec les motifs de nanocristaux synthétisés. En 
particulier, nous allons présenter l’aspect structural des motifs de ZnO déposés à travers 
un masque stencil. Ensuite, des mesures optiques et électriques de la capacité vont 
compléter cette étude. 
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5.1 Caractérisations électriques et optiques d’un dispositif 
contenant une électrode d’ITO 
5.1.1 Caractérisation optique de la couche d’ITO 
Des couches d’ITO (Indium Tin Oxide) de 100 et 250 nm d’épaisseur ont été 
déposées par pulvérisation cathodique (Alcatel 600, avec pompage cryogénique), à 
l’aide d’une cible contenant 90 % d’indium et 10 % d’étain, sur un substrat de silice 
fondue, puis recuit à 450 °C, pendant 20 minutes, sous N2+H2. 
Des mesures d’absorption (Figure 5- 1) ont ensuite été réalisées sur ces couches 
avant et après le recuit de passivation, pour des longueurs d’onde variant de 200 nm à 
1000 nm.  
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Figure 5- 1 : spectres de transmittance, en fonction de la longueur d'onde, pour des couches d'ITO 
de 100 nm et 250 nm d'épaisseur, avant et après recuit. 
 
La Figure 5- 1 montre d’une part que l’absorption du signal des longueurs d’onde 
supérieures à 400 nm est inférieure à 7 %, et d’autre part qu’après recuit la 
transmittance des couches d’ITO s’améliore légèrement. Dans ce cas, les recuits ont 
pour effet de former un film poly cristallin stable par incorporation d’atomes d’oxygène 
et par oxydation de l’indium (In2O3) [Wang-05]. La faible transmittance entre 300 et 
400 nm dépend donc de l’évolution du gap de l’ITO en fonction du recuit. On peut 
estimer ce gap entre 3 eV et 4.1 eV.  
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Cette couche de 250 nm est alors bien adaptée pour jouer le rôle d’électrode de 
grille transparente puisque nous avons vu dans le chapitre 3 que les nanocristaux sont 
excités avec une longueur d’onde de 488 nm. 
 
Dans la suite, l’ITO sera donc déposé dans les mêmes conditions que 
précédemment, à travers une rondelle en téflon de 2 mm de diamètre, posée sur 
l’échantillon élaboré par ULE-II afin de réaliser la capacité MOS. Cette électrode 
(d’aire ~0.03 cm2) permet d’adresser optiquement et électriquement environ 1010 
nanocristaux, soit nettement plus que celle des dispositifs élaborés par les approches 
top-down et bottom-up. Pour finir, un contact d’aluminium (100 nm) est déposé en face 
arrière afin de créer un contact ohmique.  
 
5.1.2 Caractérisation électrique du dispositif  
5.1.2.1 Effet du recuit de passivation sur la conductivité  
Les mesures quatre pointes réalisées montrent que les couches de 250 nm d’ITO 
déposées sur les échantillons ULE-II ont une résistivité de 36x10-4 Ω.cm. Cette 
résistivité diminue de 21x10-4 Ω.cm à 13x10-4 Ω.cm avec l’augmentation de la 
température du recuit de passivation (20 minutes, sous N2+H2) de 400 °C à 500 °C. 
Ainsi, ce recuit augmente la conductivité de la couche, conformément aux résultats 
montrés par d’autres groupes [Lin-06, Fallah-07]. Le recuit cristallise le film d’ITO et 
modifie ses propriétés de conduction, dues essentiellement aux lacunes d’oxygènes 
(ionisées pendant le recuit) et aux atomes d’In [Bhatti-04, Hu-04]. En effet, 
l’augmentation de la température de recuit augmente le nombre de porteurs de charges 
présents dans la couche d’ITO, et donc les niveaux de courant mesurés. 
Ces valeurs de résistivité sont toutefois suffisantes pour que l’ITO soit utilisé comme 
électrode transparente.  
 
Cependant, la question qui se pose maintenant, et à laquelle nous allons 
répondre dans le paragraphe suivant, est l’impact de ce recuit de passivation sur les 
dispositifs créés. 
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5.1.2.2 Effet du recuit de passivation sur l’évolution du courant 
 Echantillon de 7 nm d’épaisseur 
Les courbes I-V des Figure 5- 2 et Figure 5- 3 sont réalisées dans l’obscurité et 
sous illumination. 
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Figure 5- 2 : caractéristiques I-V d'un échantillon (7 nm d’épaisseur initiale d’oxyde) en mode 
statique et dynamique, réalisées dans l’obscurité et sous illumination, et image EFTEM des 
nanocristaux adressés par l’électrode d’ITO. 
 
Ces courbes sont identiques et reproductibles (niveaux de courant, allure des 
courbes) pour des vitesses de balayage variant de 2 mV/s à 500 mV/s. En effet, comme 
nous le voyons sur les courbes I-V (Figure 5- 2 par exemple), la ‘répétabilité’ des 
mesures d’une même série est vérifiée sur tous les échantillons, pour des mesures en 
mode statique ou dynamique. En revanche, des différences (jusqu’à un facteur 2 sur les 
niveaux de courant) peuvent apparaître entre 2 séries de mesures réalisées à quelques 
jours d’intervalle, sur un même échantillon. Ces différences ne peuvent s’expliquer que 
si le nième cycle d’effacement de la nouvelle série de mesure ne permet pas de revenir à 
l’état de chargement qu’avait la cellule lors de la série précédente (nième-1). 
 
Les courbes I-V réalisées dans l’obscurité (notées ‘obscurité’ sur la Figure 5- 2) 
sont caractéristiques d’une capacité ‘classique’, sans pics de courant, ou autre 
événement spécifique, et ce quelque soit la vitesse de balayage.  
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En revanche, sous illumination (courbes notées ‘illumination’ de la Figure 5- 2), 
un ‘épaulement’ apparaît sur les courbes I-V. Cet épaulement se décale vers les tensions 
élevées avec l’augmentation de la température de recuit de l’ITO (1 V pour une 
température de 400 °C, ~1.7 V pour une température de 450 °C, et  ~2.5 V pour une 
température de 500 °C). Les niveaux de courant augmentent alors par rapport aux 
mesures effectuées dans l’obscurité. Il semble donc que nous générions des porteurs, 
vraisemblablement dans l’ITO. 
 
 Echantillon de 10 nm d’épaisseur 
Les mêmes caractéristiques (Figure 5- 3) se retrouvent sur les échantillons 
d’épaisseur initiale d’oxyde de 10 nm, élaborés par ULE-II, où l’électrode d’ITO est 
recuite à 450 °C.  
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Figure 5- 3 : caractéristiques I-V d'un échantillon (10 nm d’épaisseur initiale d’oxyde) en mode 
statique et dynamique, réalisées dans l’obscurité et sous illumination, et image EFTEM des 
nanocristaux adressés par l’électrode d’ITO. 
 
La position de l’épaulement est légèrement différente de celle mesurée sur les 
échantillons d’épaisseur de 7 nm, mais varie de 1 à 1.7 eV.  
Cet épaulement est donc certainement du à l’augmentation de la densité 
d’électron par photo-génération sous illumination, à l’interface entre l’ITO et l’oxyde.  
CHAPITRE 5                                                                    Vers la réalisation de dispositifs électro-optiques  
______________________________________________________________________ 
240 
 
Dans l’obscurité, la capacité reste dans le régime de forte déplétion et le niveau de 
courant est limité par la densité d’électrons du substrat, alors qu’en revanche, sous 
illumination la densité d’électrons augmente. Cet effet a déjà été observé par l’équipe de 
Shieh, pour une épaisseur d’oxyde de 220 nm [Shieh-07]. Le nombre de trous (supérieur 
au nombre d’électron) collectés à l’interface entre la couche d’ITO et l’oxyde de 
silicium pendant la polarisation sous illumination accélère cet effet de photo 
dégradation, alors que l’accumulation d’électrons n’a pas d’effet sur les courbes I-V 
[Imagawa-00, Rafiq-05]. Walters et al [Walters-04] ont réalisé des mesures C-V sous 
illumination et constaté une inhibition du régime de déplétion par génération optique de 
porteurs dans le canal, associée à une photoémission interne des électrons stockés dans 
les nanocristaux. De plus, l’excitation optique diminuerait la rétention de charge.  
Ainsi, la présence de ce plateau pourrait être caractéristique de l’ITO et liée à la 
structure de bandes de la couche d’ITO (gap entre 3 et 4.1 eV) plutôt qu’aux 
événements de chargement des nanocristaux. 
 
5.1.3 Caractérisation optique du dispositif électrique 
Les mesures de photoluminescence ont été réalisées en excitant l’échantillon à 
488 nm, avec une puissance de 150 µW. Les spectres de PL montrent qu’après le dépôt 
d’ITO, l’intensité de PL décroît fortement (forte absorption de la couche d’ITO) par 
rapport à l’échantillon de référence (élaboré par ULE-II), et reste très faible 
(inexploitable) même à forte puissance d’excitation (x 10).  
Le recuit de passivation (sous une atmosphère contenant de l’hydrogène, à ~500 °C) 
permet d’augmenter (ou diminuer) l’intensité de luminescence, tout en provoquant un 
décalage du spectre de PL vers le bleu, ou le rouge (forte concentration de Si), selon la 
température et la composition du gaz utilisé [Withrow-99, Cheylan-01, Wu-03]. 
Cependant, dans notre cas, même si ce recuit améliore d’une part l’interface Si/SiO2 par 
passivation des défauts de l’oxyde, et d’autre part la cristallinité de la couche d’ITO, des 
modifications structurales et/ou de diffusion empêchent de détecter la luminescence des 
nanocristaux à travers cette couche d’ITO.  
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Pour conclure, le recuit de passivation améliore la conductivité et la qualité de la 
couche d’ITO. Cependant, dans nos conditions expérimentales, l’ITO ne semble pas le 
candidat idéal pour élaborer des électrodes transparentes de mesures 
d’électroluminescence sur nos dispositifs, à cause des fortes pertes de signal de PL des 
dispositifs élaborés par ULE-II. Nous avons donc choisi de tester une électrode de grille 
d’oxyde de zinc (ZnO), et d’en mesurer les caractéristiques électriques et optiques. 
 
5.2 Caractérisations électriques et optiques d’un dispositif 
constitué d’une électrode de ZnO 
5.2.1 Caractérisation structurale de la couche de ZnO 
Dans un premier temps, nous avons décidé de diminuer l’épaisseur de grille 
déposée par rapport à celle de l’ITO. Ainsi, une couche de seulement 75 nm d’oxyde de 
Zinc (ZnO) est déposée sur le substrat par pulvérisation non réactive par magnétron à 
radiofréquences. La cible est composée de ZnO dopé au Gallium (2 %) de structure de 
wurtzite, qui est préalablement pulvérisée sous plasma d’argon pendant 10 minutes pour 
enlever toutes contaminations de la surface. Le dépôt est ensuite réalisé par un 
équipement de type Alcatel CFF 450 Turbo conventionnel, au CIRIMAT, à Toulouse, 
par l’équipe d’A. Barnabé. La puissance de dépôt est fixée à 50 W et la cible est 
positionnée à 5 cm du substrat. Les caractérisations par MEB des couches de ZnO 
d’épaisseur 75 nm montrent qu’elles sont composées de cristaux colonnaires, de 10 à 20 
nm de diamètre (Figure 5- 4a à c). 
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Figure 5- 4 : a) image MEB, b) image AFM, c) image de HREM en coupe d'un film de ZnO dopé au 
Gallium. 
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Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés optiques de ce film de 
ZnO afin de déterminer s’il est susceptible de jouer le rôle d’électrode transparente aux 
longueurs d’onde proches de 488 nm, correspondant à l’excitation laser des mesures de 
photoluminescence. 
 
5.2.1.1 Effet de l’absorption de la couche de ZnO 
Dans ce paragraphe, les mesures d’absorption sont réalisées sur une couche de 
ZnO déposée sur un substrat de silice fondue, pour des longueurs d’onde variant de 250 
nm à 850 nm. La Figure 5- 5 montre l’évolution de la transmittance avant et après recuit 
(sous N2+H2, pendant 30 minutes, à 400 °C) de la couche de ZnO. 
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Figure 5- 5 : spectres de transmittance d'une couche de ZnO (75 nm d’épaisseur), déposée sur un 
substrat de silice fondue, avant et après recuit à 400 °C, pendant 30 minutes sous N2+H2. 
 
On remarque que les deux spectres sont similaires et que plus de 95 % du signal 
est transmis pour des longueurs d’ondes supérieures à 400 nm.  
Cette couche semble donc tout aussi intéressante que l’ITO pour réaliser des 
électrodes transparentes d’adressage de nos nanocristaux. Nous avons aussi tenté de voir 
si nous pouvions réaliser des structures auto-alignées avec les zones implantées par SM-
ULE-II. Ainsi, dans un premier temps, le ZnO a été déposé à travers un masque stencil 
afin de créer des électrodes de grille transparente, et de taille micrométrique. 
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5.2.1.2 Effet de la diffusion de la couche de ZnO 
La Figure 5- 6 est une image MEB d’un échantillon élaboré par ULE-II, sur 
lequel la couche de 75 nm de ZnO est déposée, avec le procédé décrit dans la partie 
5.2.1, à travers un masque stencil, dont les ouvertures mesurent 1.5 µm x 5 µm avec un 
pas de 3 µm.  
 
a) b)
 
Figure 5- 6 : images MEB de motifs de ZnO, déposés sur un échantillon élaboré par ULE-II, à 
travers un masque stencil. 
 
Tout d’abord, nous pouvons remarquer sur la Figure 5- 6a que les réseaux de 
motifs du masque stencil sont bien reproduits sur l’échantillon. De manière plus précise, 
les motifs de ZnO excèdent de seulement 3 % les caractéristiques du masque (Figure 5- 
6b). Ces résultats sont confirmés par les images AFM de la Figure 5- 7a. 
 
a) b) c)
 
Figure 5- 7 : images AFM des structures de ZnO, déposées sur un échantillon élaboré par ULE-II, 
présentant les profils 2D (a), 3D (b), et le profil de l’épaisseur de deux motifs (c). 
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Ces observations montrent que le ZnO diffuse légèrement sur la couche 
d’oxyde, mais que les températures de dépôt (< 200 °C) mises en jeu et le gap de l’ordre 
du micromètre entre le masque stencil et l’échantillon sont suffisants pour limiter les 
phénomènes de blurring. De plus, la rugosité de surface mesurée par AFM au centre des 
motifs de ZnO est proche de celle mesurée sur du ZnO déposé sans stencil. Les mesures 
AFM confirment que l’épaisseur des motifs est de 75 nm (Figure 5- 7b et Figure 5- 7c), 
conformément à la consigne. Toutefois, la rugosité augmente sur les bords des motifs 
par rapport au centre (~ 20 %) (Figure 5- 7c). Ceci peut provenir d’un dépôt de ZnO 
légèrement plus important sur les bords des ouvertures du masque stencil et qui est 
transféré ensuite sur le motif ZnO, déposé sur le substrat. 
La Figure 5- 8 reporte les caractérisations EDS (Energy Dispersive 
Spectroscopy) d’un échantillon contenant les motifs de ZnO. Cette étude a été réalisée 
avec un MEB en diminuant la tension à 5 keV afin que la poire d’interaction se trouve 
prés de la couche de ZnO et aussi d’être beaucoup plus sensible à la faible épaisseur (75 
nm).  
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Figure 5- 8 : a) images EDS au centre d’un motif de ZnO (noté 1), et hors d’un motif (noté 2), b) 
spectre réalisé en scannant deux motifs, représentant la présence des éléments O, Si, et Zn. 
 
On remarque que les éléments détectés au centre d’un motif (noté 1 sur la Figure 
5- 8a) sont le Zn, O et le Si. En revanche, sur une zone masquée par le stencil (notée 2 
sur la Figure 5- 8a) le Zn n’est pas présent, et le Si est dominant. De plus, les spectres 
de la Figure 5- 8b sont réalisés en scannant une ligne à travers deux motifs de ZnO, et 
montrent que les tailles des pics correspondant à des maximums d’oxygène et de zinc 
sont identiques aux tailles des motifs transférés.  
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Ces résultats confirment donc la faible diffusion du ZnO hors des ouvertures du 
masque, et démontrent le bon transfert des motifs de ZnO de taille micrométrique. 
 
Nous allons maintenant étudier les capacitances constituées d’échantillons 
élaborés par ULE-II, et avec une électrode transparente de ZnO. 
 
5.2.2 Caractérisation électrique du dispositif  
Les mesures quatre pointes montrent que la résistivité de la couche de ZnO, 
déposée sur un substrat de silice fondue est de 2.8x10-2 Ω.cm, et de 6.45x10-3 Ω.cm lors 
d’un dépôt sur une couche de SiO2. Ces valeurs, quoique légèrement plus élevées que 
celles obtenues par dépôt par faisceau d’ions, à 6 keV dans le vide [Aghamalyan-03], 
sont du même ordre de grandeur. En effet, la conduction d’un film de ZnO est dominée 
par les électrons générés par les lacunes d’oxygène, et les atomes interstitiels de Zn ne 
limitent pas les courants mesurés par le dispositif électrique [Kröger-64].  
Le recuit de passivation (à 400 °C, pendant 30 minutes, sous N2+H2) permet 
d’augmenter la conductivité de la structure (202 Ω−1cm-1). Aghamalyan et al. ont 
cependant montré que selon certaines conditions de recuit (à l’air et en chauffant), la 
variation de la conductivité du film de ZnO (d’un facteur 103) peut être attribuée à 
l’introduction d’atomes d’oxygène dans le film de ZnO pendant le recuit sous 
atmosphère ambiante [Aghamalyan-03]. Néanmoins, la résistance de la couche de ZnO 
sans recuit de passivation est suffisante, dans notre cas, pour réaliser nos mesures 
électriques. Nous choisissons donc de ne pas recuire la couche de ZnO afin de diminuer 
les effets de diffusion et de contaminations de l’oxyde et des nanocristaux de Si.  
 
Sur la Figure 5- 9, la résistance totale de la structure ZnO/SiO2/Si est de l’ordre 
du MΩ, ce que est similaire aux valeurs mesurées pour des structures Al/SiO2/Si. 
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Figure 5- 9 : courbe I-V d’une capacité constituée d’une électrode en ZnO, élaborée sur un 
échantillon synthétisé par ULE-II, mesuré à 10 mV/s. 
 
Il est important de noter que les courbes I-V ne présentent aucun pic de courant, 
ou d’événement de chargement. De plus, la Figure 5- 9 est caractéristique des mesures 
I-V réalisées sur un échantillon élaboré par ULE-II sur lequel une couche de ZnO est 
déposée, pour les modes dynamique et statique, dans l’obscurité ou sous illumination. 
Contrairement aux résultats présentés dans la partie précédente avec les électrodes 
d’ITO déposées sur le même échantillon, aucun plateau de courant n’est présent lors des 
mesures sous illumination et l’on observe uniquement une augmentation du courant, 
sans altération de l’allure des courbes I-V. Ainsi, le plateau mis en évidence par les 
mesures électriques réalisées sous illumination sur des capacités d’ITO confirme qu’il 
est certainement lié au film d’ITO excité optiquement plutôt qu’aux nanocristaux de Si.  
 
5.2.3 Caractérisation optique du dispositif électrique 
Les spectres de la Figure 5- 10 correspondent à des mesures de 
photoluminescence, réalisées avec le protocole expérimental du chapitre 3, sur trois 
échantillons : un échantillon de référence (Zone 1 sur la Figure 5- 10), élaboré par ULE-
II sans couche de ZnO), un autre sur lequel une couche de ZnO a été déposée sur 
l’échantillon de référence (Zone 2 sur la Figure 5- 10), et un dernier avec un dépôt de 
ZnO masqué (avec un plot de ZnO de taille micrométrique, Zone 3).  
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Figure 5- 10 : spectres de photoluminescence réalisés sur un échantillon élaboré par ULE-II (noté 
aire 1, et représenté par la courbe rouge), sur une couche de ZnO déposée sur un échantillon 
élaboré par ULE-II (noté aire 2, courbe noire), sur un plot de ZnO, élaboré par lithographie stencil 
sur un échantillon élaboré par ULE-II (noté aire 4, courbe verte) et sur une zone entre deux plots 
de ZnO (noté aire 3, courbe bleue). 
 
Les zones 1 et 4 de la Figure 5- 10 sont identiques, et correspondent à des 
structures de type Si/SiO2/Si. Le spectre de la zone 4 (zone masquée) présente une 
intensité légèrement plus faible (10 %) que celui sur la zone 1, mais cette différence 
reste acceptable en tenant compte des barres d’erreur, et des inhomogénéités de surface.  
Les spectres des zones 2 et 3 sont eux aussi mesurés sur des zones identiques ; 
La taille du spot (~1 µm) est inférieure à la largeur des motifs, et nous permet ainsi de 
parfaitement isoler le spectre d’un motif et d’une zone non implantée. Pour ces deux 
spectres, la longueur d’onde correspondant au maximum du pic d’intensité des spectres 
de PL est d’environ 760 nm, valeur attendue pour nos nanocristaux de Si. De plus, 
même si ces deux zones présentent des spectres d’allure similaire, l’intensité chute (30 
%) par rapport aux spectres réalisés sur des zones sans ZnO. Celle-ci pourrait être 
attribuée à la faible présence de Gallium (2 %) dans la couche de ZnO [Ye-05, Pi-08]. 
Cependant, nous pourrons certainement améliorer l’intensité de PL en diminuant le 
dopage Ga, et/ou l’épaisseur de ZnO déposée.  
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De plus, la Figure 5- 11 présente l’effet du recuit de la couche de ZnO pendant 
30 minutes, à 400 °C, sous N2+H2. Les spectres de photoluminescence sont obtenus sur 
les mêmes zones que ceux de la Figure 5- 10. 
 
Zone 1 Zone 2
ZnO
Zone 3 Zone 4
Zone 3
Zone 3
Zone 4
 
Figure 5- 11 : spectres de photoluminescence réalisés sur un échantillon élaboré par SM-ULE-II. 
Les courbes rouge et verte sont réalisées sur des zones non implantées (zone 3), entre deux 
membranes et entre deux rangées de motifs de ZnO. La courbe bleue est réalisée sur une électrode 
de ZnO (zone 4). 
 
Les deux spectres de PL réalisées sur des zones 3 non implantées présentent des 
intensités maximales différentes, dues au recuit de passivation, mais les spectres de PL 
présentent la même position spectrale (760 nm). 
Cette étude montre que malgré cette perte de signal de luminescence, l’intensité de 
photoluminescence des nanocristaux de Si reste suffisante pour détecter les nanocristaux 
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5.3 Electrodes d’ITO et de ZnO : comparaisons et conclusions 
Ces études nous ont permis de montrer que l’élaboration d’électrodes 
transparentes constituées d’ITO ou de ZnO permet l’adressage électrique de 
nanocristaux de Si, élaborés par ULE-II, ou SM-ULE-II, mais aussi l’excitation et la 
détection de la PL émis par les nanocristaux. Néanmoins, la diminution de l’intensité du 
signal de PL des nanocristaux à travers les couches transparentes a montré l’importance 
des conditions d’élaboration des couches déposées sur l’amélioration du signal de PL 
des nanocristaux. Les intensités de photoluminescence détectées à travers une électrode 
d’ITO ne sont pas suffisantes pour envisager des mesures d’électroluminescence ; 
même si dans cette étude, l’épaisseur de la couche d’ITO pourrait être diminuée à des 
valeurs inférieures à 100 nm, comme c’est le cas pour la couche de ZnO (75 nm). En 
revanche, les résultats obtenus sur les échantillons contenant une électrode de ZnO sont 
plus prometteurs. Il reste à améliorer la qualité de l’électrode transparente (diminution 
de l’épaisseur, et des contaminations lors du dépôt et des recuits) tout en diminuant la 
taille de l’électrode de grille pour conserver les propriétés électriques (effets de 
chargement) observées sur les capacités nanométriques ou par l’approche bottom-up 
(chapitre 4).  
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Conclusion générale 
 
Ce travail de thèse a été consacré à la synthèse localisée et contrôlée de nanocristaux 
de silicium dans une couche mince de silice. Pour cela nous avons exploré deux techniques 
différentes de synthèse et d’adressage des nanocristaux. Puis nous avons utilisé diverses 
méthodes de caractérisation pour l’étude des propriétés structurales, de photoluminescences, 
et électriques de ces nanocristaux de Si en vue d’une intégration dans des mémoires non 
volatiles à nanocristaux, et des systèmes électroluminescents.  
 
Dans un premier temps, nous avons vu que l’implantation ionique à très basse énergie 
(1 keV) suivie d’un recuit thermique (ULE-II) permet de synthétiser un plan de nanocristaux 
de Si dans une fine couche d’oxyde (< 10 nm). Cette technique permet de maîtriser 
parfaitement les caractéristiques des nanocristaux (diamètre, forme, densité, position dans 
l’oxyde) en contrôlant les conditions d’implantation (énergie, dose) et de recuit (atmosphère, 
température, durée). Puis notre deuxième méthode, plus originale (SM-ULE-II), consistant à 
coupler l’ULE-II et la lithographie stencil, a permis de synthétiser localement et de contrôler 
le nombre des nanocristaux de Si dans la silice. Les images de microscopie électronique à 
balayage (MEB) montrent que les zones riches en nanocristaux respectent les formes et les 
tailles des microstructures du masque. Par microscopie électronique à transmission filtrée en 
énergie (EFTEM) nous avons pu voir ces nanocristaux localisés dans des zones 
micrométriques et submicroniques, et mesurer la diminution de leur taille en bord des zones 
implantées ; Au centre, leur taille est la même qu’en ULE-II dans les mêmes conditions. 
Enfin, la microscopie à force atomique (AFM) a montré l’effet de la taille des zones 
implantées sur la dose effective réellement implantée, phénomène que nous pourrions 
attribuer à des effets de charge de la membrane.  
 
Dans un deuxième temps, nous avons étudié la spectroscopie de photoluminescence 
(PL) sur ces différents échantillons. Nous avons attribué l’intense émission de PL détectée au 
confinement quantique des paires électrons/trou dans les nanocristaux de Si, et/ou à l’interface 
Si/SiO2. Ainsi, d’une part, la position spectrale du maximum d’intensité sur les spectres de  
PL a permis d’estimer les tailles des nanocristaux. Elle a montré qu’elles étaient comparables 
aux résultats obtenus en EFTEM. D’autre part, la qualité de l’oxyde a pu être suivie en 
fonction des conditions de recuits. Enfin, nous avons pu tracer une cartographie d’intensité et 
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d’énergie de la PL sur les échantillons SM-ULE-II (jusqu’à 300 nm x 300 nm) qui confirme la 
présence des nanocristaux uniquement dans des zones localisées conformes au masque 
stencil. Nous avons pu détecter la variation de la taille des nanocristaux en bord de masque, et 
confirmer les résultats déjà présentés par EFTEM. 
 
Dans un troisième temps, nous avons adressé les nanocristaux de Si synthétisés par 
ULE-II au moyen de l’approche top-down définissant des contacts de taille micro puis nano 
métrique. Ces contacts ont été définis jusqu’à une taille de 100 nm qui réduit le nombre de 
nanocristaux adressés jusqu’à environ 50 (parmi ~1012 /cm2). Des capacités ont aussi été 
élaborées par l’approche bottom-up, en adressant les nanocristaux d’une zone localement 
implantée de l’oxyde par SM-ULE-II. Les études I-V et I-t réalisées à température ambiante, 
pour des échantillons réalisés par les deux techniques, ont mis en évidence des effets de 
chargement collectif, essentiellement lorsqu’un grand nombre de nanocristaux est adressé ou 
quand ils sont connectés, et des effets de chargement discret quand le nombre de nanocristaux 
mis en jeu est faible (< 200) ou quand ils sont formés localement et oxydés. Ces effets discrets 
de chargement se caractérisent sur les courbes I-V par l’apparition d’un pic de courant, dont la 
largeur dépend essentiellement du diamètre des nanocristaux, mais aussi de la permittivité de 
l’oxyde, et des distances de contrôle et d’injection. Un modèle électrique équivalent nous a 
permis de corréler les caractéristiques électriques et structurales. Il nous a en particulier 
permis d’estimer ce diamètre qui est comparables aux diamètres déduits des mesures EFTEM 
et PL.  
Ces différentes approches expérimentales, structurales, optiques ou électriques par 
EFTEM, MEB, AFM, PL nous ont donc renseignés sur les différents aspects du matériau : 
présence des nanocristaux, diminution de leur taille, effet de l’oxydation sur la qualité de 
l’oxyde et la morphologie des couches.  
De plus, les mesures électriques I-V réalisées à basse température (jusqu’à 80 K) ont 
montré l’apparition d’un plateau de courant pour les échantillons synthétisés par SM-ULE-II, 
pour lequel nous avons pu estimer la densité de charges piégées à quelques électrons (~1 ou 
2) stockés par nanocristal, le restant étant engagé dans des piéges non guéris par le recuit 
thermique. De plus, l’étude KFM permet de confirmer que les charges sont certainement 
stockées préférentiellement dans les nanocristaux, plutôt que dans les défauts de l’oxyde ou la 
surface. Enfin, les mesures C-V ont aussi mis en évidence des effets de stockage de charge, et 
confirmé la possibilité d’utiliser les nanocristaux de Si, élaborés par ULE-II, ou SM-ULE-II, 
pour des dispositifs mémoires non volatiles.  
                                                                                                                                                    Conclusion générale 
 
______________________________________________________________________ 
254 
Toutes ces études nous apportent un fort faisceau de convergence tendant à penser que 
les nanocristaux sont les principaux acteurs du stockage de charges.  
 
Pour finir, nous avons entamé une étude sur la fabrication de capacitances 
transparentes en ITO et ZnO. Les électrodes réalisées montrent que les effets de chargements 
ont des caractéristiques identiques à celles observées avec une électrode métallique. La 
diminution de l’intensité de PL des nanocristaux de Si recueillie montre toutefois 
l’importance de la qualité de l’électrode sur la dégradation de l’oxyde et des nanocristaux. 
Néanmoins, la longueur d’onde d’émission reste stable et malgré la perte d’intensité, le signal 
reste suffisant pour détecter les nanocristaux. Même si le résultat est acceptable, il reste 
encore du chemin à faire pour créer des électrodes transparentes de très bonne qualité, 
permettant de mesurer un nombre très réduit de nanocristaux. En outre, nous avons prouvé 
qu’il était possible à la fois de fabriquer des poches localisées de nanocristaux par la 
technique originale SM-ULE-II, de les exciter optiquement et de les adresser électriquement, 
ouvrant ainsi des perspectives d’intégration sur silicium pour l’émission ou la réception de 
lumière avec traitement de l’information.  
 
Au terme de ce travail, il reste encore à réduire la taille des zones implantées pour 
diminuer le nombre de nanocristaux, idéalement à l’unité, pour pouvoir détecter des effets 
individuels à un nanocristal. Ceci pourrait ouvrir la voie à des composants originaux 
s’appuyant sur de nouvelles propriétés de conduction comme le blocage de Coulomb à 
température ambiante. Cette étude dite SM-ULE-II (technologie à la fois ‘douce’ et 
‘parallèle’) demande à être poursuivie car elle est tout à fait générique. Elle pourrait en effet 
être très facilement développée dans le cas du  Ge ou Ag, qui sont deux autres très bons 
candidats pour les applications citées.  
Cependant, la maîtrise du procédé de fabrication n’est pas encore complète. L’impact 
des fluctuations structurales, comme la position, le nombre, et la taille des nanocristaux, par 
exemple sur le transport doit être comprise pour contrôler le procédé technologique de 
fabrication, optimiser les matériaux et réaliser enfin le dispositif ultime : la mémoire à un 
électron et un nanocristal, piloté électriquement et/ou optiquement. 
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Annexe I : implanteur ionique 
 
 
L’implantation ionique est un procédé largement utilisé pour introduire des impuretés 
dans un matériau, et en modifier ainsi les propriétés chimiques, électriques ou 
structurales. La microélectronique l’utilise couramment dans la fabrication des 
composants semi-conducteurs et pour le traitement de surface des métaux. 
Généralement, les ions sont accélérés avec des énergies comprises entre 1 et 400 keV. 
Afin de minimiser la distance de pénétration des ions dans un matériau de quelques 
nanomètres, les énergies doivent être inférieures à 5 keV. Des machines optimisées pour 
ces énergies sont apparues sur le marché mais il est aussi possible de réaliser des 
modifications afin de décélérer le faisceau d’ion sur des machines classiques.  
Dans une première partie, nous décrivons le principe de fonctionnement d’un 
implanteur classique. Puis nous présentons le module de décélération électrostatique 
installé au CEMES sur un implanteur VARIAN 200A2. 
 
Implanteur classique 
Un équipement d’implantation ionique se compose généralement d’une source d’ions, 
d’un tube accélérateur, d’un module de focalisation/balayage et d’une chambre pour la 
cible. Le schéma général de fonctionnement, dont les éléments sont les suivants est 
représenté sur la Figure A- 1 : 
- La source d’ion à plasma, munie d’une cathode chaude, à décharge transversale. 
L’élément à implanter est ionisé par des collisions électron/Atome. Le parcours 
des électrons est allongé grâce au champ magnétique ajustable (aimant source) 
qui permet d’augmenter le taux d’ionisation et donc le courant ionique. Pour 
implanter des éléments à l’état solide la source d’ion est également dotée d’un 
four sublimateur. 
- L’ensemble de la source est porté à une haute tension par rapport à l’électrode 
d’extraction (qui est à 25 keV). Cette électrode est percée d’une fente, parallèle à 
celle de la source, pour extraire le faisceau.  
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- Le faisceau d’ion est généralement constitué d’une large variété d’espèces 
ioniques. Par exemple, pour implanter des ions Si+, le plasma est formé à partir 
du gaz SiF4, et contient les isotopes du Si+ et du fluor. Le faisceau traverse donc 
un secteur magnétique de 90°, qui filtre le faisceau en masse, et  permet de 
sélectionner l’ion désiré. La modification du courant et donc du champ 
magnétique produit par les bobines de l’analyseur fait défiler les différentes 
masses, correspondant à chaque espèce ionique, devant la fente de sélection de 
masse. 
- Un diaphragme de largeur variable permet de moduler le courant injecté dans la 
ligne d’implantation. Ce courant est maintenu assez faible (10-50 µA) pour 
éviter de chauffer l’échantillon qui n’est pas refroidi. 
- Le tube d’accélération constitué de 9 électrodes, permet ensuite d’accélérer les 
ions pour atteindre des énergies de 5 à 200 keV. 
- Un triplet de lentilles quadripolaires a pour but de focaliser le spot ionique et 
les déflecteurs électrostatiques permettent de balayer le faisceau sur toute la 
surface de l’échantillon, placée dans la chambre cible. Ceci permet d’obtenir 
une dose uniforme. 
 
Le flux d’ions (φ) à implanter s’exprime à partir du courant ionique sur l’échantillon 
(IE), exprimé en µA, et de la surface du diaphragme précédent l’échantillon :  
106.1]//[ 19
2
xSx
I
scmion E −=φ  
 
La dose à implanter est donc donnée par la relation suivante : 
φtcmionD =]/[ 2  
Où t est la durée d’implantation. 
Un intégrateur permet de mesurer la dose en temps réel et d’arrêter l’implantation 
lorsque la valeur nominale est atteinte. 
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Figure A- 1 : schéma de principe d'un implanteur ionique classique. 
 
 
 
Module de décélération 
L’implanteur ionique du CEMES est un modèle VARIAN 200A2 5/200 keV sur 
lequel est ajouté un module électrostatique ralentisseur, permettant de décélérer le 
faisceau d’ions, grâce à une contre tension appliquée sur la plaquette. Cet étage est 
constitué d’un module de balayage et du ralentisseur proprement dit qui fait aussi office 
de lentille convergente. La condition de focalisation du faisceau sur l’échantillon doit 
respecter un rapport 1/8 entre l’énergie finale des ions et l’énergie initiale. Par exemple, 
pour obtenir un faisceau fin dont l’énergie d’implantation est de 1 keV [BenAssayag-
00], le faisceau primaire arrive avec 8 keV et la contre tension est de 7 kV. Le courant 
ionique disponible est de quelques microampères (~5 à 10 µA) sur une surface de 3’’ 
pour le silicium, soit 2 à 3 heures d’implantation pour 1x1016 ions/cm2.  
La Figure A- 2 montre le schéma général de l’implanteur ionique du CEMES et la 
Figure A- 2 est un agrandissement de la partie ralentisseur. 
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Figure A- 2 : schéma de principe de l’implanteur ionique du CEMES, avec le module ralentissseur. 
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Figure A- 3 : module de décélération permettant de réduire l’énergie d’implantation. 
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Ce module de décélération, situé avant le carré rouge de la Figure A- 1, est composé de 
deux parties principales :  
- Le bloc déflecteur électrostatique, qui permet de régler précisément le centrage du 
faisceau (F), puis de balayer le faisceau d’ions sur toute la plaquette. Les plaques P1 et 
P1’ sont pour le balayage horizontal, et P2 pour le balayage vertical. 
- Le bloc optique ralentisseur, qui est constitué d’une lentille électrostatique 
(électrodes E1 et E2, portées aux potentiel V1 et V2 respectivement) et du porte 
échantillon. Ces éléments sont portés à la valeur de la contre tension de décélération. La 
lentille permet de focaliser finement le faisceau d’ions (en F’), afin de conserver une 
bonne uniformité de l’implantation. Le porte échantillon est articulé et permet le 
transfert de l’échantillon par un sas. 
La cage de Faraday permet d’optimiser les caractéristiques du faisceau d’ions, avant de 
réaliser l’implantation sur l’échantillon (positionné sur le porte échantillon). 
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Annexe II : études MET et MEB 
 
Dans cette thèse, les échantillons ont été observés en MEB (Microscopie Electronique à 
Balayage, ou SEM pour Scanning Electron Microscopy, en anglais) et en MET 
(Microscope Electronique à Transmission, ou TEM pour Transmission Electron 
Microscopy, en anglais). 
 
La technique MEB, basée sur le principe des interactions électrons matière, consiste à 
balayer un faisceau d’électrons primaires sur la surface de l’échantillon qui, en réponse, 
réémet des électrons secondaires. Ils sont analysés par différents photomultiplicateurs 
qui permettent de reconstruire une image topographique de la surface. L’échantillon doit 
être propre et conducteur, néanmoins aucune préparation spécifique n’est nécessaire 
pour faire ces observations. 
 
Le principe du MET est proche de celui du microscope optique, où un faisceau 
d’électron est transmis à travers un échantillon très mince. Suite à l’interaction entre le 
faisceau d’électrons et l’objet mince, une image est obtenue et donne diverses 
informations structurales voire chimiques dans certaines conditions.  
Le faisceau d’électron est émis par un canon à électrons, accéléré par une tension de 
quelques centaines de kilovolts, et ensuite focalisé sur l’objet par des lentilles 
magnétiques. A partir du faisceau d’électrons qui a traversé l’objet, la lentille objectif 
donne un diagramme de diffraction dans son plan focal et une image dans son plan 
image. Le contraste résultant de différences de densité ou de composition chimique 
permet de former une image de l'échantillon. Ces expériences nécessitent une longue 
préparation pour amincir les échantillons dont dépend la qualité de l’observation. Les 
épaisseurs doivent être très faibles (< 100 nm) afin d’être transparent aux électrons et 
avoir des images de qualité.  
On peut réaliser des vues sur la tranche (ou cross-section) et des vues planes. 
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Préparation de cross section  
Les plaquettes de silicium utilisées sont orientées (100). La direction <011> est parallèle 
au méplat de la plaquette. 
Les vues sur la tranche permettent de mesurer les distances caractéristiques des 
systèmes étudiés. Le procédé consiste à coller l’une sur l’autre, deux faces (100) polies ; 
le but est d’observer la projection de la couche de SiO2 et des nanocristaux dans un plan 
de type {110}. Dans notre cas, afin de visualiser plus correctement la surface des 
couches fines de SiO2, une couche de Si poly-cristallin (poly-silicium), pour les 
échantillons recuits, ou de Si amorphe, pour les échantillons « as-implanted »,  a été 
déposée sur les échantillons avant le collage.  
Le dépôt de poly-Silicium a été effectué par Dépôt Chimique en Phase Vapeur à Basse 
Pression (LPCVD) de SiH4. La température de « stanby » est de 550 °C et celle de 
dépôt est de 610 °C. La vitesse de croissance est de 4 nm/min.  
Le dépôt de Si amorphe est effectué par sputtering sous vide et à température ambiante. 
Pour cette raison, nous l’avons utilisé dans le cas des échantillons « as-implanted ». 
 
Les étapes de préparation des échantillons sont représentées sur le schéma de la Figure 
A- 4.  
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Figure A- 4 : schémas de préparation d’une cross-section, ou vue sur la tranche. 
 
L’échantillon est découpé en deux morceaux de dimensions 4 mm x 3mm, la grande 
dimension étant parallèle au méplat. Les deux faces polies sont ensuite collées l’une 
contre l’autre (a) et l’ensemble est découpé en lamelle de 500 µm d’épaisseur, avec une 
scie diamantée (b). Les deux faces sont polies mécaniquement, avec des disques 
abrasifs, pour diminuer l’épaisseur de 500 à 40 µm. Un polissage à la meuleuse concave 
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Gatan est réalisé au centre de l’échantillon pour créer une concavité ayant une épaisseur 
inférieure à 10 µm (c). L’échantillon est collé sur une grille de cuivre (d).  
Une dernière étape d’amincissement ionique par érosion de la surface a lieu en utilisant 
deux faisceaux d’ions Ar+, à 5 keV, inclinés de 15°, l’un attaquant par-dessous et l’autre 
par-dessus. L’amincissement est effectué à température ambiante. 
Une fois l’échantillon percé, il peut être observé en MET si elles sont assez fines < 100 
nm pour la MET conventionnelle, et < 10 nm pour la haute résolution. 
 
Préparation de vue plane  
Les vues planes permettent d’imager le plan de nanocristaux, et réaliser des statistiques 
de distribution de taille et de densité surfacique. Le but est d’observer la projection des 
nanocristaux dans le plan (100). La préparation, beaucoup plus simple que la 
précédente, est résumée sur la Figure A- 5. 
La face non polie, la plus éloignée de la zone à observer (coté substrat, figure a), est 
amincie mécaniquement pour atteindre une épaisseur de 25 µm (b). Une concavité 
d’épaisseur inférieure à 10 µm est ensuite réalisée avec une meuleuse concave Gatan et 
l’échantillon est collé sur une grille de cuivre (c). Pour finir, une attaque ionique est 
réalisée en bombardant uniquement la face de l’échantillon qui vient d’être polie ; 
l’attaque a lieue jusqu’à la formation d’un trou à bords minces (d). 
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Figure A- 5 : schémas de préparation d’une vue plane. 
 
 
 
 
